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E. Eidesstattliche Erklärung 247
1. Einleitung
Dass bereits wenige Defekte in einer perfekten Matrix massive Änderungen
der physikalischen Eigenschaften hervorrufen können, ist schon seit langem
z.B. bei der Dotierung halbleitender Materialien zu p- und n-Leitern bekannt.
Wird beispielsweise Silicium mit 1 ppm Bor dotiert, so erhöht sich die elek-
trische Leitfähigkeit etwa um den Faktor 105 [1], ohne dass sich dabei die
chemischen und mechanischen Eigenschaften des Elements Silicium verän-
dern. Eine Vielzahl weiterer Beispiele ließe sich aufzählen, in denen die phy-
sikalischen, aber auch die chemischen Eigenschaften, durch Einbringen einer
chemischen Verunreinigung in eine Elementstruktur oder eine anorganische
Verbindung dramatisch variiert werden können. Beispielsweise führt eine Do-
tierung von Quarz mit einem Seltenerdelement zu speziellen optoelektronisch
aktiven Materialien, deren Eigenschaften in vielen elektronischen Bauelemen-
ten Anwendung finden [2]. Im Allgemeinen wird auch die Farbe und die Lu-
mineszenz vieler Kristalle durch Verunreinigungen bzw. Defekte hervorgeru-
fen. Zudem werden die mechanischen Eigenschaften von Festkörpern häufig
durch die Anzahl der Fehler im Kristallgitter bestimmt. [3].
Defekte im Kristallgitter wirken sich besonders in metallischen Leitern auf
ihre elektrische Leitfähigkeit aus. So weisen Metalle bei tiefen Temperaturen
(< 20 K) einen Restwiderstand1 auf, welcher hauptsächlich durch Strukturde-
fekte bzw. Verunreinigungen hervorgerufen wird. Zusätzlich können Defekte
oder chemische Verunreinigungen neben dem verursachten Restwiderstand
einen zusätzlichen Beitrag zum elektrischen Widerstand liefern, der in me-
tallischen Leitern auf eine Wechselwirkung der Leitungselektronen (Fermi-
Flüssigkeit) mit diesen Störstellen zurückzuführen ist [4]. Diese Wechselwir-
kungen sind im Allgemeinen sehr schwach, haben jedoch mit abnehmender
Temperatur einen zunehmenden Einfluss. Bei höheren Temperaturen werden
sie generell von Gitterschwingungen (Phononen) überlagert.
In den letzten Jahrzehnten entstanden zahlreiche Veröffentlichungen über
Metalle, intermetallische Verbindungen und metallische Gläser, die bei sehr
1Unter Vernachlässigung supraleitender Effekte.
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tiefen Temperaturen ein Minimum (Kondo-Anomalie) im elektrischen Wider-
stand zeigen, das auf Wechselwirkungen der Leitungselektronen mit magne-
tischen oder nicht-magnetischen Störstellen zurückgeführt wurde [4–25]. Ob-
wohl die Natur der beobachteten Wechselwirkungen im Falle magnetischer
Störstellen in einer paramagnetischen, metallischen Matrix gut verstanden
ist, konnte die Ursache für elektrische Widerstandsanomalien in metallischen
Gläsern bis zum heutigen Zeitpunkt nicht eindeutig lokalisiert werden [26].
Jüngste Untersuchungen an Actinidmetall-Pniktid-Chalkogeniden (u.a.
UPS [27], UAsSe [16], ThAsSe [17]) zeigten in der Temperaturabhängigkeit
des elektrischen Widerstands ein Kondo-artiges Verhalten, das aufgrund der
Unabhängigkeit von externen Magnetfeldern und hydrostatischen Drücken
nicht auf magnetische Störstellen zurückgeführt werden kann. Diese, bezüg-
lich ihrer physikalischen Eigenschaften intensiv untersuchten Phasen, kris-
tallisieren im PbFCl Strukturtyp und zeigen als nicht-magnetische Kondo-
Systeme eine deutliche Abhängigkeit der elektrischen Eigenschaften von der
chemischen Zusammensetzung, die in einem noch unbekannten Bereich va-
riieren kann [19, 28].
Zum Verständnis der Leitungsmechanismen in ternären Actinidmetall-
Arsenid-Seleniden wurden die Studien auf das System Zr–As–Se übertragen.
Dieses Actinid-freie System weist einige Vorteile gegenüber den Uran- bzw.
Thorium-Verbindungen auf: Die Handhabbarkeit ist aufgrund der Verwen-
dung nicht radioaktiver Materialien wesentlich problemloser. Zudem können
Einkristalle mit hohem Reinheitsgrad über Chemischen Transport dargestellt
werden, da Zirkonium nur geringe Nebenreaktionen mit dem zur Transpor-
treaktion verwendeten Ampullenmaterial (Quarzglas) zeigt. Desweiteren be-
sitzen die Zirkonium-Arsenid-Selenide weitaus günstigere Absorptions- und
Streueigenschaften für Röntgen- bzw. Neutronenbeugungsexperimente.
Aufgrund der nur bedingten röntgenographischen Ununterscheidbarkeit
von Arsen und Selen wurden die Untersuchungen auch auf das System
Zr–As–Te ausgedehnt. Dieses System enthält isotype ternäre Phasen, die mit
ihren strukturellen, chemischen und physikalischen Eigenschaften den be-
kannten Zirkonium-Arsenid-Seleniden sehr nahe kommen. Ziel ist es, bis-
lang ungeklärte strukturelle und physikalische Eigenschaften ternärer Pha-
sen des Systems Zr–As–Se im Detail interpretieren zu können. Dazu zählen
beispielsweise genaue kristallographische Informationen und Messungen der
elektrischen Leitfähigkeit an Einkristallen der ternären Arsenid-Telluride des
Zirkoniums.
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Neben der Möglichkeit zur Substitution einer der anionischen Kompo-
nenten (z.B. des Chalkogenids) könnten auch die Systeme Hf–As–Se und
Ln–As–Se (Ln = La, Ce und Pr) interessante kristallographische, chemische
und physikalische Eigenschaften aufweisen und Zusammenhänge zwischen
den Zirkonium-Arsenid-Seleniden und den isotypen Actinid-Systemen auf-
zeigen. Beispielsweise könnte ein Austausch von Zirkonium mit dem che-
misch sehr ähnlichem Element Hafnium zu einer Phase führen, die gleicher-
maßen ein ungewöhnliches Verhalten im temperaturabhängigen elektrischen
Widerstandsverlauf aufweist. Zudem ist bekannt, dass LnAsSe Verbindungen
[29] in chemischen Zusammensetzungen existieren, die sehr nahe am mo-
laren Verhältnis Ln:As:Se = 1:1:1 liegen. Daher sollten präparative und kris-
tallographische Untersuchungen an den Seltenerdmetallverbindungen einen
wesentlichen Beitrag zum Verständnis der Kristallstruktur der Uran- und
Thorium-Arsenid-Selenide liefern. Ein gemeinsames Merkmal nahezu aller in
dieser Arbeit untersuchten Systeme ist, dass sie mindestens eine ternäre Pha-
se enthalten, die im PbFCl Strukturtyp oder in einer Ordnungs- bzw. Verzer-
rungsvariante davon kristallisiert. Dieses Merkmal bildet die Basis für umfas-
sende Untersuchungen der Struktur-/Eigenschafts-Beziehungen an ternären
Übergangs- und Seltenerdmetall-Pniktid-Chalkogeniden.

2. Einführung und Grundlagen
2.1. Ternäre Pniktid-Chalkogenide der
Übergangs-, Seltenerd- und Actinidmetalle
Zahlreiche Verbindungen, die aus einem Übergangs-, Seltenerd- oder Acti-
nidmetall mit Vertretern der 14. bis 16. Gruppe des Periodensystems gebil-
det werden, kristallisieren im PbFCl Strukturtyp oder in niedersymmetrische-
ren Raumgruppen, die über eine Gruppe-Untergruppe-Beziehung verknüpft
sind [30]. Vor allem Verbindungen der Elemente M = Ti, Zr, Hf, La-Lu, Th-
Am (Elektronen-Donoren) mit A = Si, Ge, Sn, P, As, Sb und Q = S, Se, Te
(Elektronen-Akzeptoren) standen in den letzten Jahrzehnten im Fokus struk-
tureller, chemischer sowie physikalischer Untersuchungen. Diese Verbindun-
gen bieten ein breites Spektrum an interessanten physikalischen und kristall-
chemischen Eigenschaften, wie beispielsweise ungewöhnlich elektrische Lei-
tungsmechanismen in UAsSe [11] und ThAsSe [10] oder Änderungen der
kristallographischen Charakteristika in Abhängigkeit von der chemischen Zu-
sammensetzung in CeAsSe [31]. Vergleicht man alle ternären Phasen in den
Systemen M–A–Q, so könnten diese auf Grund ihrer chemischen Zusammen-
setzung in zwei Gruppen unterteilt werden. Zur ersten und gleichzeitig größ-
ten Gruppe gehören Verbindungen, wie beispielsweise ZrSiS, HfGeTe [32],
GdPS [33], oder CeAsSe [31], die ein molares Verhältnis von M:A:Q ∼= 1:1:1
aufweisen. Gruppe zwei beinhaltet Verbindungen mit einem molaren Verhält-
nis von M:A:Q 6= 1:1:1, zu denen Vertreter wie ZrAs1,4Se0,5 [25], ZrAs1,6Te0,4
[34], HfAs1,7Se0,2 [35] und ThAs1,23S0,77 [20] zählen. Diese Abweichungen vom
molaren Verhältnis 1:1:1 ist an allen bekannten Zirkonium- bzw. Hafnium-
Pniktid-Chalkogeniden nachweisbar1. Substitutionen des Pniktogens gegen
ein Element der 14. Gruppe (Si, Ge oder Sn) führen zurück zum molaren
Verhältnis M:A:Q ∼= 1:1:1. Dies ist gleichermaßen durch Substitution der ka-
tionischen Komponente (Zr bzw. Hf) mit einem Element, dessen Oxidations-
1A = P, As, Sb und Q = S, Se, Te.
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stufe kleiner als +4 ist, wie beispielsweis TiAsTe [36] und CeSbTe [37]. Die
Änderungen der elektronischen Situation und deren Einfluss auf die Kristall-
struktur bzw. chemische Zusammensetzung wurde bereits sehr ausführlich
beschrieben [30, 38, 39]. Eine Übersicht ternärer M-Pniktid-Chalkogenide mit
M = Ti, Zr, Hf, Ce, U, Th ist in Tabelle 2.1 enthalten. Die Zusammenstellung
beschränkt sich auf die Pniktide/Chalkogenide der 3. bis 5. Periode.
Die Actinid-Arsenid-Selenide UAsSe und ThAsSe sind physikalisch und
chemisch relativ gut charakterisiert und weisen eine chemische Zusammen-
setzung auf, die sehr nahe dem molaren Verhältnis von M:As:Se = 1:1:1 (M =
U, Th) liegt. Im Vergleich zu anderen M-Pniktid-Chalkogeniden (vgl. Tab. 2.1)
konnten in diesen Systemen auch Verbindungen nachgewiesen werden, die in
ihrer chemischen Zusammensetzung deutlich vom molaren Verhältnis 1:1:1
abweichen und zur Verbindungsklasse mit M:Pn:Q 6= 1:1:1 mit Pn = P, As,
Sb zählen. Nach Literaturangaben handelt es sich dabei um UAs2−xSex [61]2
mit 0,5 ≤ x ≤ 0,75 und ThAs1,3Se0,7 [28]3, zu denen nur sehr wenige chemi-
sche bzw. kristallographische Informationen vorliegen. Auffällig ist, dass al-
le bekannten Actinidmetall-Pniktid-Chalkogenide im PbFCl Strukturtyp bzw.
in einer Ordnungs-/Verzerrungsvariante kristallisierten, eine Eigenschaft die
bei Übergangs- bzw. Seltenerdmetall-Pniktid-Chalkogeniden nicht zu beob-
achten ist. Eine Vielzahl dieser Verbindungen4, mit M = Übergangs- bzw. Sel-
tenerdmetall, kristallisiert in Strukturtypen die nicht über kristallographische
Gruppe-Untergruppe-Beziehungen vom PbFCl-Typ abgeleitet werden kön-
nen.
Der PbFCl Strukturtyp, auch ZrSiS- oder substituierter anti-Fe2As-Typ ge-
nannt, kann als eine Packung verschieden großer quadratischer 44-Netze auf-
gefasst werden. Das elektronegativere und damit kleinste Anion Q bildet in
der Struktur mit dem Kation M eine gewellte Doppelschicht, charakterisiert
durch zwei verschiedene interatomare Abstände M–Q. Die Anionen Q so-
wie die Kationen M selbst bilden quadratische Netze, deren Abstände d(M–
M) bzw. d(Q–Q) dem Elementarzellparameter a entsprechen. Das Anion mit
der geringeren Elektronegativität (Pn) bildet ebenfalls ein quadratisches Netz,
welches sich um 45◦ gedreht zu den quadratischen M- bzw. Q-Netzen anord-
net und um einen Faktor
√
2 verkürzte Abstände aufweist. Jede quadrati-
2PbFCl Strukturtyp. Darstellung über Sinterverfahren aus UAsSe und UAs2 bei 900◦C. Dabei
konnten röntgenographisch phasenreine Pulver erhalten werden.
3Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung erfolgte am Einkristall mittels EDXS.
4Beispiele: ZrAs0,75Te1,25 (Immm, NbPS-Typ, [34, 55]); Zr0,29Zr2Te2As (P63mc, Ta2S2C-Typ,
[56])
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Tabelle 2.1.: Übersicht ternärer M-Pniktid-Chalkogenide (M = Ti, Zr, Hf, Ce, U und Th).
Verbindungen aus dieser Arbeit sind hervorgehoben (fett).








Hf HfP2S6 [46] - -
Ce CePS [33] CePS4 [47] Ce1,33P2Se6 [48] Ce3Te4−xPx [42]
CeTe2−xPx [42, 49]




M As–S As–Se As–Te
























M Sb–S Sb–Se Sb–Te
Ti - Ti5Sb2,2Se0,8 [62] -





Hf - - Hf0,97SbTe [65]




U USbS [50] USbSe [50] USbTe [50]
Th - ThSbSe [50] ThSbTe [50]
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sche Grundfläche aus Q-Anionen bildet mit der gegenüberliegenden kleine-
ren quadratischen Deckfläche aus Pn-Anionen einen gedrehten Pyramiden-
stumpf, dessen größere Grundfläche zusätzlich mit einem weiteren Q-Anion
überkappt ist (Abb. 2.1). Diese Koordination um das Kation M kann als ein-
fach überkappt quasi-antiprismatisch5 angesehen werden (Polyeder in Abb.
2.1). Das Anion Pn in der dichter gepackten quadratischen Schicht besetzt
dabei die Wyckoff-Lage 2a mit der Lagensymmetrie 4mmm. Das Anion Q
und das Kation M bilden eine gewellte Doppelschicht auf der Wyckoff-Lage
2c mit der Lagensymmetrie 4m2. Alle quadratischen Netze im PbFCl Struk-
turtyp ordnen sich gestapelt entlang der kristallographischen c-Achse in der
Abfolge -Pn–M–Q–Q–M- an. Im Folgenden wird die Schicht "Pn" als qua-
dratisches Netz behandelt und die Schichtfolge -[M–Q–Q–M]- als gewellte
Doppelschicht zusammengefasst. Die charakteristischen Eigenschaften6 der
Abbildung 2.1.: PbFCl Strukturtyp mit einem einfach überkappten quasi-antiprismatischen
Koordinationspolyeder um das Kation M.
in dieser Arbeit diskutierten, im PbFCl Strukturtyp kristallisierenden M–Pn–
Q Phasen (M = Zr, Hf; Pn = As und Q = Se, Te), werden im Allgemeinen durch
Wechselwirkungen zwischen den bzw. innerhalb der quadratischen Netze be-
stimmt. Bereits Mitte der neunziger Jahre wurde versucht, Verbindungen mit
PbFCl Struktur anhand ihres c/a-Verhältnisses zu klassifizieren [30]. Treten
nur sehr schwache Wechselwirkung zwischen der [MQ]2-Doppelschicht und
dem quadratischen [Pn]-Netz auf, so spricht man formal von 2D-Strukturen,
attraktive Wechselwirkungen sind quasi nur in der [ab]-Ebene bzw. inner-
halb der Schichten vorhanden. Die Bindungswechselwirkungen zwischen den
Schichten sind hingegen vergleichsweise schwach. Diese Verbindungen wei-
5Die geometrische Bedingung für ein Antiprisma ist, dass Grund- und Deckfläche gleich groß
sind.
6Beispielsweise mechanische Eigenschaften und elektrische Leitfähigkeit.
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sen ein c/a-Verhältnis ≥ 2,3 auf und sind oft weiche Stoffe mit graphitarti-
gen mechanischen Eigenschaften wie beispielsweise ZrSiTe (c/a ≈ 2,6) [32].
Verbindungen mit einem c/a-Verhältnis ≤ 2,3 werden auch als 3D-Strukturen
bezeichnet. Stärkere interatomare Wechselwirkungen in den meist harten und
spröden Verbindungen werden hier in allen drei Raumrichtungen (3D) beob-
achtet (z.B. ThAsSe, c/a ≈ 2,1 [50]). An allen in dieser Arbeit untersuchten
Verbindungen mit PbFCl Struktur bestätigt sich diese Einteilung. Sie weisen
ein c/a-Verhältnis zwischen 2,13 und 2,18 auf und bilden Kristalle mit sprö-
den mechanischen Eigenschaften.
Auffällig ist, dass in einigen Systemen M–Pn–Q mischbesetzte Phasen mit
verschiedenen Kristallstrukturen existieren und in anderen Systemen Verbin-
dungen nachweisbar sind, deren molares Verhältnis sehr nahe an M:Pn:Q =
1:1:1 liegt. In dieser Arbeit wurde daraufhin versucht, eine Systematik zu
finden, mit der die Zusammenhänge zwischen den verbindungsbildenden
Elementen und der Tendenz zur Mischbesetzung bzw. der Abweichung vom
molaren Verhältnis 1:1:1 beschrieben werden können. Diese basiert auf den
Ionenradien der jeweiligen Kationen und Anionen. Die zur Berechnung ver-
wendeten Ionenradien sind in Tab. 2.2 enthalten. Unabhängig davon, ob in
den ausgewählten Systemen eine ternäre Phase mit PbFCl Struktur existiert
oder nicht, erfolgte die Berechnung anhand der in diesem Strukturtyp ein-
heitlich vorliegenden 8+1 Anordnung der Anionen um das Kation M (vgl.
Polyeder in der PbFCl Struktur in Abb. 2.1). Das Kation ist von jeweils fünf
Q- und vier Pn-Anionen umgeben und liegt im Falle von M = Zr, Hf, U, Th
als M4+ bzw. für M = Ti, Ce als M3+ vor. Mit diesen Ionenradien konnte für
Tabelle 2.2.: Ionenradien ausgewählter Kationen (M) mit 8-facher Koordination sowie der
Anionen (Pn, Q) in 6-facher Koordination.
M in CN = 8 Pn in CN = 6
r(Ti3+)* 95 pm [69] r(P3−) 212 pm [70]
r(Zr4+) 98 pm [69] r(As3−) 222 pm [70]
r(Hf4+) 97 pm [69] r(Sb3−) 245 pm [70]
r(Ce3+) 128 pm [69] r(S2−) 184 pm [69, 70]
r(U4+) 114 pm [69] r(Se2−) 198 pm [69, 70]
r(Th4+) 119 pm [69] r(Te2−) 221 pm [69, 70]
*) Aus r(Ti3+)-6, r(Ti4+)-6 und r(Ti4+)-8 abgeschätzt
jedes entsprechende System die Ionenradiensumme σ einer hypothetischen
(1:1:1)-Verbindung berechnet werden. Gewichtet wurde auf die Anzahl der
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koordinierenden Anionen des quadratischen Antiprismas im PbFCl Struk-








= 187,8 pm (Abszisse). Die Ordnung (Ordinate)
der ausgewählten Systeme M–Pn–Q folgt dem entsprechenden Ionenradius
(vgl. Tab. 2.2) für das Element M. Für jedes entsprechende System wurde mit
einem bzw. zwei Symbol(en) der Bezug zu bislang bekannten Phasen herge-
stellt (s. Abb. 2.2). Eine Ausnahme bildet das System Hf–As–Te, in dem über
die Existenz einer ternären Phase mit PbFCl Struktur berichtet wurde [52],
welche jedoch in dieser Arbeit nicht reproduziert werden konnte. Dem Dia-
Abbildung 2.2.: Gewichtete Ionenradiensumme σ der ausgewählten Systeme M–Pn–Q für
die jeweils eine hypothetische MPnQ-Verbindungen mit einem molaren Verhältnis 1:1:1 an-
genommen wurde. Die Berechnungsbasis bildet dabei die 8+1 Koordination im PbFCl Struk-
turtyp. Die Symbole stellen den Bezug zu den bislang bekannten Phasen her. Für einige Sys-
teme sind zwei unterschiedliche Symbole (übereinander) angegeben, womit auf die Existenz
mehrerer Phasen im gleichen System hingewiesen werden soll.
gramm ist zu entnehmen, dass die Tendenz zur Mischbesetzung und Aus-
bildung mehrerer Phasen mit unterschiedlichen Kristallstrukturen mit stei-
gender Ionenradiensumme und zunehmenden Kationenradius abnimmt. In
den Systemen Ti–Pn–Q existieren keine Phasen mit PbFCl Struktur, σ ist klein
und die Kristallstrukturen der bereits bekannten Verbindungen, wie beipiels-
weise TiP2S6 (Fdd2 [40, 42], Abb. 2.3a) bzw. Ti2PTe2 (R3m [42], Abb. 2.3b)
können nicht vom PbFCl-Typ abgeleitet werden. Das Gleiche gilt für TiAsTe
[36], welches zwar mit einem molaren Verhältnis von M:Pn:Q = 1:1:1 nachge-
wiesen wurde, jedoch im orthorhombischen NbPS Strukturtyp (s. Abb. 2.3c)
2.1. Ternäre Pniktid-Chalkogenide der Übergangs-, Seltenerd- und Actinidmetalle 15
kristallisiert, der in keinem kristallographischen Zusammenhang zum PbFCl-
Typ steht. Im System Zr–P–S existiert bereits eine ternäre Verbindung mit
PbFCl-Struktur und der chemischen Zusammensetzung ZrP1,4S0,6 [45], wobei
Untersuchungen zur Existenz weiterer Phasen in diesem System noch ausste-
hen. Dieses und alle weiteren in Abb. 2.2 verglichenen Zr- bzw. Hf-Systeme,
weisen sehr kleine σ-Werte auf und sollten in ihrer chemischen Zusammenset-
zung deutliche Abweichungen vom molaren Verhältnis M:Pn:Q = 1:1:1 zeigen.
In allen betrachteten Übergangsmetall-Systemen ist dies auch der Fall. So ist
im System Zr–As–Te neben einer tetragonalen As-reichen und einer orthor-
hombischen Te-reichen Phase eine dritte rhomboedrisch kristallisierende Ver-
bindung mit der chemischen Zusammensetzung Zr2,29Te2As [56] nachweis-
bar. Diese kristallisiert isotyp zu Ti2PTe2 im Ta2S2C Strukturtyp, der eben-
falls in keinem engen kristallographischen Zusammenhang zum PbFCl-Typ
steht (s. Abb. 2.3d). Im mittleren σ-Bereich enthalten beispielsweise die Syste-
me Zr–Sb–Te (s. Kap. 4.7) und Hf–Sb–Te [65] jeweils eine itermediäre Phase,
die bereits sehr nahe am idealen molaren Verhältnis von 1:1:1 liegt. Diese
ternären Übergangsmetall-Antimonid-Telluride kristallisieren wie TiAsTe im
NbPS-Typ. Im nächsten Schritt gelangt man zu den U- und Th-Systemen in
Abbildung 2.3.: Kristallstruktur von TiP2S6 (a, Fdd2), ZrP2S6 (b, P42/m), NbPS (c, Immm)
und Ta2S2C (d, R3m) die jeweils einen eigenen Strukturtyp darstellen und in denen einige
ternäre M-Pniktid-Chalkogenide kristallisieren. Eine strukturelle Verwandtschaft zum PbFCl-
Typ liegt nicht vor.
denen je eine Verbindung mit M:Pn:Q = 1:1:1 bekannt ist, wobei allerdings
auch Abweichungen (Mischbesetzungen) von diesem molaren Verhältnis be-
obachtet wurden; der PbFCl Strukturtyp bleibt jedoch erhalten [28]. In den
meisten Actinidmetall-Systemen wurden bisher nur wenige bis keine Unter-
suchungen zum Phasenbestand durchgeführt, wodurch eine Interpretation in
diesem Zusammenhang erschwert wird. Dennoch geht aus elektrischen Leit-
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fähigkeitsmessungen an Phasen der Systeme U–P–S, U–As–Se und Th–As–Se
hervor, dass Variationen in der chemischen Zusammensetzung für das unter-
schiedliche Verhalten im elektrischen Widerstand verantwortlich sein könn-
ten [19, 27]. Parallel zu den Actinidmetall-Pniktid-Chalkogeniden findet man
im Bereich 215 pm ≤ σ ≤ 235 pm Systeme mit M = Ce, in denen je eine
(1:1:1)-Phase bekannt ist (mit Ausnahme von Ce–P–Se, Ce–P–Te und Ce–As–
Te). Diese weisen vorwiegend Kristallstrukturen auf, die niedersymmetrische
Verzerrungsvarianten des PbFCl Strukturtyps darstellen. So bildet die Verbin-
Abbildung 2.4.: Kristallstrukturen von a) CeAsS (P21/c), b) GdPS (Pmnb) und c) LaSbTe (Pn-
ma), die jeweils einen eigenen Strukturtyp darstellen, in denen viele ternäre Seltenerdmetall-
Pniktidchalkogenide kristallisieren. Alle abgebildeten Varianten lassen sich durch Symme-
triereduktion vom PbFCl-Typ ableiten.
dung CeAsS einen eigenständigen Strukturtyp (2.4a). Ternäre Verbindungen
im System Ce–As–Se kristallisieren, je nach chemischer Zusammensetzung,
sowohl im PbFCl als auch im GdPS-Typ (2.4b), eine sich aus Verzerrungen des
idealen quadratischen As-Netzes zu cis-trans-Ketten ergebende Überstruktur-
variante. Die etwas geringer verzerrte Struktur von CeSbTe kann im LaSbTe
Strukturtyp beschrieben werden, in dem As-Ketten (vgl. CeAsS) ein wichtiges
Strukturmerkmal bilden (2.4c). In einigen Cer-Pniktid-Chalkogenid Systemen
findet man neben diesen Verbindungen ternäre Varianten, die durch Substi-
tution binärer Cer-Pniktide bzw. -Chalkogenide gebildet werden. Beispiels-
weise erhält man durch Substitution von Tellur mit Phosphor aus Ce3Te4 [71]
die Verbindung Ce3Te3,46(4)P0,54(4) [42]. Beide Phasen kristallisieren isotyp im
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Th3P4 Strukturtyp (Raumgruppe I43d, Abb. 2.5a). Ungewöhnlich ist, dass ei-
ne Substitution von Tellur durch Phosphor in CeTe2 (P4/nmm, UAs2-Typ7,
Abb. 2.5b, [71]) zu CeTe2−xPx führt, wobei die Mischbesetzung nicht auf der
Tellurlage 2c (innerhalb der [CeTe]-Doppelschicht) erfolgt, sondern im dichter
gepackten quadratischen Te-Netz zu beobachten ist [42]. Auch bei kubischem
CeAs und CeSb sind Substitutionen mit Selen bzw. Tellur zu ternären Pha-
sen CeAs1−xSex und CeAs1−xTex (Raumgruppe Fm3m, NaCl-Typ, Abb. 2.5c),
[59] bekannt. Das Diagramm zur Ionenradiensumme in Abb. 2.2 verdeutlicht
Abbildung 2.5.: Kristallstrukturen von a) Th3P4 (I43d), b) UAs2 (P4/nmm) und c)
NaCl (Fm3m), in denen viele binäre Actinidmetall- und Seltenerdmetallpniktide bzw. -
chalkogenide kristallisieren.
einerseits den Trend zu höher-symmetrischen (1:1:1)-Verbindungen mit stei-
genden σ-Werten, andererseits lässt sich mit dieser Übersicht nicht erklären,
warum es in einigen Systemen zur Verbindungsbildung kommt und in ande-
ren keine ternären Phasen nachgewiesen wurden. Beispielsweise verhält sich
das Element Hafnium sehr ähnlich zu Zirkonium, die Ionenradien von Hf+4
und Zr+4 sind nahezu identisch. Dennoch waren in Untersuchungen an den
Systemen Zr– bzw. Hf–As–Se und Zr– bwz. Hf–As–Te deutliche Unterschiede
festzustellen. Im System Zr–As–Se konnte auf dem Gehaltsschnitt zwischen
den Randphasen ZrAs2 und ZrSe2 eine ternäre Se- und eine As-reiche8 Pha-
se nachgewiesen werden. Dies gelang auch im System Zr–As–Te, wobei dort
ZrAs2 und ZrTe2 die Randphasen bilden. Hingegen war im System Hf–As–
Se nur eine As-reiche Phase in der Nähe des quasibinären Schnitts HfAs2–
HfSe2 nachweisbar (vgl. Kap. 4.6). Eine Se-reiche Verbindung, wie im Sys-
tem Zr–As–Se, konnte nicht dargestellt werden. Die Synthese einer ternären
Phase im System Hf–As–Te war nicht erfolgreich. Selbst die in der Litera-
7Auch als anti-Fe2As- bzw. anti-Cu2Sb-Typ bekannt.
8Diese Phase liegt nicht exakt auf dem Schnitt, sondern auf Grund eines Arsendefizits ge-
ringfügig daneben.
18 Kapitel 2. Einführung und Grundlagen
tur beschriebene tetragonale Phase Hf1,5As2Te [52] konnte nicht reproduziert
werden [72].
2.2. Kristallzüchtung über Chemischen Transport
2.2.1. Thermodynamische Grundlagen
Eine chemische Transportreaktion kann als Auflösung eines vornehmlich fes-
ten Stoffes "A" in die Gasphase mit gleichzeitiger Rekristallisation aus der
Gasphase zum Feststoff beschrieben werden [73, 74]. Dieser Feststoff wird
dabei in Anwesenheit eines gasförmigen Reaktionspartners – dem Transport-
mittel – verflüchtigt und an einer anderen Stelle des Systems in Form von
Kristallen wieder abgeschieden. Im Allgemeinen verlaufen diese Transport-
reaktionen über eine bestimmte Wegstrecke mit Größenordnungen im Zenti-
meterbereich. chemische Transportreaktionen stellen somit ein Verfahren zur
Kristallisation von Feststoffen dar und ermöglichen röntgenographische Cha-
rakterisierungen oder richtungsabhängige physikalische Messungen an der-
art gezüchteten Einkristallen.
Die meist im geschlossenen System durchgeführte Transportreaktion ist ei-
ne Gleichgewichtsreaktion (Gl. 2.1) und unterliegt in der Regel einem Tem-
peraturgradient (T1, T2), welcher den Materialtransport erst ermöglicht. Die
Bildung der gasförmigen Produkte wird auf der Seite des Ausgangsboden-
körpers (Quelle) begünstigt, es findet eine chemische Auflösung statt. Auf der
Abscheidungsseite (Senke) liegt das Gleichgewicht geringfügig auf der linken
Seite der Reaktion, hier wird die Abscheidung des Feststoffs begünstigt.
i A (f) + k B (g) + ... j C (g) + ... (2.1)
Auflösungs- und Abscheidungsseite weisen ein Temperaturgefälle auf, T1
(niedrigere Temperatur), T2 (höhere Temperatur). Die Transportreaktion kann
sowohl exotherm von T1 → T2, als auch endotherm von T2 → T1 verlau-
fen. Voraussetzung für den Chemischen Transport ist die Reversibilität der
Hinreaktion, die zur Rückreaktion und Abscheidung des Feststoffs "A" führt.
Dabei darf das Gleichgewicht nicht extrem auf einer Seite der Reaktion lie-
gen. Die Triebkraft für den Materialtransport ist die Partialdruckdifferenz die
in der Regel durch einen Temperaturgradienten erreicht wird. In Abb. 2.6 ist
schematisch der Ablauf einer chemischen Transportreaktion im geschlosse-
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nen System dargestellt. Eine Ampulle mit dem zu transportierenden Stoff "A"
und dem Transportmittel "B" befindet sich in einem Zwei-Zonen-Ofen, der
es ermöglicht über zwei separate Temperaturregler ein definiertes Tempera-
turprofil einzustellen. Prinzipiell lässt sich eine chemische Transportreaktion
Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung zum Ablauf einer Chemischen Transport Reakti-
on. Das Temperaturgefälle wird durch zwei Heizwicklungen vorgegeben und kann beliebig
konfiguriert werden.
in drei Teilschritte aufteilen: 1. Die Auflösung des Bodenkörpers in die Gas-
phase. 2. Der vornehmlich durch Diffusion bewirkte Stofftransport und 3. die
Rekombination der gebildeten Gasphasenspezies zum kristallinen Festkörper
unter Rückbildung des Transportmittels, welches dann erneut mit dem Bode-
körper reagieren kann. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt liegt in der
Gasbewegung, die bei einem Gesamtdruck von 1 bar in guter Näherung mit
Diffusionsvorgängen zu beschreiben ist. Der dennoch vorhandene Konvekti-
onsanteil ist bei Gesamtdrücken zwischen 1× 10−3 und 3 bar und horizonta-
ler Ampullenausrichtung vernachlässigbar. Das Gleichgewicht in Gleichung





Da am Gleichgewicht 2.1 ein reiner fester Stoff beteiligt ist, sind für diesen
der Real- und Standardzustand identisch, die Aktivität (a) hat den Wert 1
und erscheint somit nicht im Ausdruck für das Massenwirkungsgesetz. Das
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Das chemische Gleichgewicht sollte keine extreme Lage zugunsten der Hin-
bzw. Rückreaktion aufweisen, im Idealfall wäre Kp = 1. Lokal betrachtet stellt
sich in Folge des Temperaturunterschieds auf der Abscheidungs- und Auf-
lösungsseite ein separates Gleichgewicht ein. Da die Gleichgewichtskonstan-
te Kp temperaturabhängig ist, herrscht ein "Ungleichgewicht" zwischen der
"heißen" und "kalten" Seite im Reaktionsraum, welches durch Diffusion bzw.
Konvektion kompensiert wird, der Transport findet statt. Mit Kenntnis der
thermodynamischen Daten aller beteiligten Stoffe, kann die Gleichgewichts-















∆G0R freie Standardreaktionsenthalpie [kJ mol
−1]
∆H0R Standardreaktionsenthalpie [kJ mol
−1]
∆S0R Standardreaktionsentropie [J K
−1 mol−1]
R Ideale Gaskonstante (8,3145 J K−1 mol−1)
Bei endothermen Reaktionen mit ∆H0R > 0 wird Kp größer und die Bildung
der Produkte in Gleichung 2.1 ist bei höheren Temperaturen begünstigt. Der
Transport verläuft endotherm von heiß nach kalt, da auf der kälteren Seite die
Rückreaktion zum kristallinen Feststoff günstiger ist. Umgekehrt verläuft der
Transport bei exothermen Reaktionen mit ∆H0R < 0, hier wird die Rückreakti-
on bei höheren Temperaturen begünstigt, die Abscheidungsseite ist heißer als
die Auflösungsseite. Dies gilt nur für den Fall, dass lediglich eine Reaktion
zur Beschreibung des Gleichgewichtszustands notwendig ist [75].
Für die Wahl des Transportmittels und der experimentellen Parameter
sind nicht in jedem Fall exakte thermodynamische Berechnungen notwen-
dig. Oftmals ist es sinnvoll, die Transportparameter (Transportmittel, Tempe-
ratur u.s.w.) bekannter, ähnlicher Systeme bzw. Phasen als Ausgangspunkt
zu wählen und diese durch einfache thermodynamische Überlegungen bzw.
Abschätzungen an das System anzupassen.
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2.2.2. Chemischer Transport von binären ZrPn- und
ZrQ-Verbindungen (Pn = As, Sb; Q = S, Se, Te)
Am Verlauf chemischer Transportreaktionen in den ternären Zirkonium-
Pniktid-Chalkogenid Systemen ist zu erkennen, dass diese sich weitgehend
von denen der binären Zr-Pniktide bzw. Zr-Chalkogenide ableiten lassen. So-
wohl im binären als auch im ternären System bilden sich mit einem Transport-
mittel L ausschließlich die Gasspezies M–L, Pn, Q, Pn–L bzw. Q–L. Im Falle L =
I2 führt dies zur Bildung gasförmiger Metall-, Pniktid- und Chalkogeniodide
bzw. Pniktid- und Chalkogenid-Moleküle. Dabei geht Antimon ausschließlich
als binäres Iodid in die Gasphase über. Neben dem Partialdruck der Elemente
weisen auch einige Pniktid- bzw. Chalkogeniodide einen ausreichenden Par-
tialdruck (≥ 10−5 bar) sowie eine genügend große Partialdruckdifferenz über
dem Temperaturgradienten auf und müssen in thermodynamischen Modell-
rechnungen berücksichtigt werden (s. Kap. 4.5). Ist dies nicht der Fall, sind
derartige Gasspezies vernachlässigbar.
Alle in dieser Arbeit durchgeführten chemischen Transportreaktionen la-
gen im Temperaturbereich 600◦C ≤ T ≤ 1100◦C. Die Hauptreaktion bei die-
sen Temperaturen ist die Bildung des gasförmigen Übergangsmetalliodids
und der jeweiligen gasförmigen Pniktide und Chalkogenide (s. auch Kap.
4.5). Unter der Annahme, dass es sich dabei um den Chemischen Transport
der binären Verbindung ZrAs2 mit Jod handelt, reagiert ZrAs2 oberhalb von
600◦C mit dem Transportmittel zu gasförmigen Zirkoniumtetraiodid und gas-
förmigen Arsenspezies. Der entscheidende Schritt ist dabei die Reaktion des
Metalls Zr mit I2 zu ZrI4. Diese Reaktion ist bereits seit vielen Jahren aus dem
Van-Arkel-de-Boer-Verfahren bekannt und wird zur Reinigung von Metallen
angewendet (s. Gl. 2.5 [76]).
Zr (f) + 2 I2 (g) ZrI4 (g) (2.5)
Zirkoniumtetraiodid kann als Majoritätskomponente angenommen werden,
da sich im Bereich von 150◦C bis 300◦C zunächst Zirkoniumtriiodid ZrI3 bil-
det, welches bereits ab 310◦C zu Zirkoniumdiiodid ZrI2 und -tetraiodid ZrI4
disproportioniert. Oberhalb von 430◦C unterliegt auch das Diiodid einer Dis-
proportionierung zum Tetraiodid und Zirkonium [77]. Da bei Temperaturen
von 600◦C bis 1100◦C nahezu ausschließlich Zirkoniumtetraiodid als Gasspe-
zie vorliegt, sind andere Zirkoniumiodide als Gasspezies vernachlässigbar.
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Die Reaktion des Zirkoniums mit Jod zum Tetraiodid ist stark exotherm
(∆H0R,298 = −487,2 kJ mol−1) und bestimmt im Allgemeinen die Transpor-
trichtung der zu transportierenden binären Verbindung M–X. Dies korreliert
jedoch stark mit der Bildung anderer X–L Gasphasenspezies, die einen erheb-
lichen endothermen Beitrag liefern können (s. Kap. 4.5). Zirkoniumpniktide
werden vorwiegend exotherm von kalt nach heiß transportiert, wobei der
exotherme Charakter innerhalb der 15. Gruppe des Periodensystems mit stei-
gender Periode abnimmt. Die Tendenz zum endothermen Verlauf nimmt auch
innerhalb der Chalkogenide (16. Gruppe) mit steigender Periode zu. Der Che-
mische Transport von Zirkoniumdisulfid (ZrS2) mit Iod wird in der Literatur
sowohl exotherm, als auch endotherm beschrieben [75, 78, 79] und verläuft
bereits im Falle des Chalkogenid-reicheren Zirkoniumtrisulfids (ZrS3) ein-
deutig endotherm. Zurückzuführen ist dies auf eine stark negative Bildungs-
enthalphie die innerhalb der Chalkogenidreihe ZrS2 → ZrS3 → ZrSe2 →
ZrSe3 → ZrTe3 → ZrTe5 zunimmt. Diese Charakteristik wurde bereits an
Niobpniktiden und -chalkogeniden beobachtet und intensiv untersucht, wo-
bei gezeigt werden konnte, dass der endotherme Charakter mit steigendem
Gehalt an Nichtmetall zunimmt [80]. Eine Übersicht ausgewählter binärer
Zirkoniumpniktide und -chalkogenide enthält Tabelle 2.3. Die binäre Phase
Tabelle 2.3.: Übersicht zum Verlauf des Chemischen Transports ausgewählter Zirkoniump-
niktide und -chalkogenide mit Jod (experimentelle Daten).
Verbindung Transportverlauf Gradient Literatur
Zirkoniumpniktide
ZrAs2 exotherm 700◦C → 800◦C diese Arbeit
ZrSb2 exotherm 600◦C → 700◦C diese Arbeit
Zirkoniumchalcogenide
ZrS2 endotherm 900◦C → 820◦C [78, 79]
ZrS3 endotherm 750◦C → 730◦C [75]
ZrSe2 endotherm 800◦C → 700◦C diese Arbeit
ZrSe3 endotherm 650◦C → 600◦C [81]
ZrTe2 exotherm 700◦C → 800◦C [75]
ZrTe3 endotherm 650◦C → 600◦C [81]
ZrTe5 endotherm 530◦C → 480◦C [75]
ZrTe2 (∆H0R,298 = −294(7) kJ mol−1 [82]) stellt eine Ausnahme in der ge-
zeigten Reihe dar. Begründet werden kann dies mit dem Mechanismus der
entsprechenden Chemischen Transportreaktion. Im Falle der Telluride liegt
neben dem Molekül Te2 (g) auch TeI2 (g) in der Gasphase vor, dessen mo-
larer Anteil durchaus die Transportrichtung bestimmen kann. Te2 (g) besitzt
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bei 1200 K eine deutlich größere molare Bildungsenthalphie (∆H0B,1200 = 196
kJ mol−1 [83]) als TeI2 (g) mit ∆H0B,1200 = 110 kJ mol
−1 [84]. Das bedeutet, je
größer der relative Anteil an gebildetem Te2 (g) im Vergleich zu TeI2 (g) ist,
desto größer ist die Reaktionsenthalpie, da sich diese nach dem Satz von Hess
aus ∑ ∆HB,Produkte − ∑ ∆HB,Edukte ergibt. Reagiert nun beispielsweise Jod als
Transportmittel mit ZrTe2 als Bodenkörper, so sind prinzipiell zwei Reakti-
onsabläufe denkbar (Glg. 2.6 u. 2.7).
ZrTe2 (f) + 2 I2 (g) ZrI4 (g) + Te2 (g) [∆H0R,1200 ≈ 85 kJ mol−1] (2.6)
ZrTe2 (f) + 4 I2 (g) ZrI4 (g) + 2 TeI2 (g) [∆H0R,1200 ≈ −84 kJ mol−1] (2.7)
Die genannten Reaktionsgleichungen stellen natürlich nur Grenzvarianten
dar, womit lediglich die diskrete Bildung von Te2 (g) oder TeI2 (g) beschrie-
ben wird. Zu erwarten ist in diesem Fall eher eine simultane Bildung beider
Tellurspezies [84]. Da diese Reaktion aus experimenteller Sicht exotherm ab-
läuft, muss der Anteil an TeI2 (g) auf der Seite der Reaktionsprodukte über-
wiegen. Dies erklärt auch, warum die Reaktion von ZrTe3 und ZrTe5 endo-
therm verläuft, da der molare Anteil an Tellur gegenüber Zirkonium deut-
lich größer ist und bei konstantem Jodanteil überwiegend Te2 (g) gebildet
wird. Die Reaktionsenthalpie nimmt damit zu (endothermer). Dieses Verhal-
ten wurde bereits an binären Niobpniktiden bzw. -chalkogeniden beobachtet,
wobei die Transportrichtung in NbX-Verbindungen (X = P, As, Sb, S, Se, Te) al-
lein durch den molaren Anteil des Pniktids bzw. Chalkogenids bestimmt wird
[80]. Die nachfolgenden Gleichungen 2.8–2.11 sind ebenfalls Grenzvarianten
und bestätigen die experimentellen Ergebnisse. Die zur Berechnung verwen-
dete Standardbildungsenthalpie ist für ZrTe3 bekannt (∆H0R,298 = −293(84)
kJ mol−1 [85]) und wurde für ZrTe5 abgeschätzt.
2 ZrTe3 (f) + 4 I2 (g) 2 ZrI4 (g) + 3 Te2 (g) [∆H0R,1200 ≈ 260 kJ mol−1] (2.8)
ZrTe3 (f) + 5 I2 (g) ZrI4 (g) + 3 TeI2 (g) [∆H0R,1200 ≈ −120 kJ mol−1] (2.9)
2 ZrTe5 (f) + 4 I2 (g) 2 ZrI4 (g) + 5 Te2 (g) [∆H0R,1200 ≈ 540 kJ mol−1] (2.10)
ZrTe5 (f) + 7 I2 (g) ZrI4 (g) + 5 TeI2 (g) [∆H0R,1200 ≈ −150 kJ mol−1] (2.11)
Der thermodynamische Stabilitätsgewinn zwischen den Gliedern der Reihe
ZrTe2 → ZrTe3 → ZrTe5 ist gering, so dass die Abschätzung zum Chemi-
schen Transport von ZrTe3 und ZrTe5 (Glg. 2.8–2.11) als gute Näherung be-
trachtet werden kann. Die aufgestellten Gleichungen zeigen zudem, dass der
Chemische Transport der Komponente Tellur mit Iod hauptsächlich über das
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Gasteilchen Te2 (g) erfolgt, worauf letztendlich der endotherme Verlauf be-
ruht. Diese Aussage konnte im Experiment zum endothermen Chemischen
Transport (T1 = 550◦C→ T2 = 450◦C) von ZrTe5 bestätigt werden.
2.3. MAsSe (M = U, Th, Zr): Elektrische
Leitungsmechanismen
In metallischen Leitern ist der spezifische elektrische Widerstand auf ver-
schiedene Streuprozesse der Leitungselektronen zurückzuführen. Dieser setzt
sich additiv nach der Regel von Matthissen aus den Beiträgen der Streuung
an Punktdefekten (ρ0), der Elektron-Phonon Streuung (ρp) und der Elektron-
Elektron Wechselwirkung (ρee) zusammen [3]. Mit dieser Regel kann der Ver-
lauf des elektrischen Widerstands von gewöhnlichen Metallen in relativ guter
Übereinstimmung beschrieben werden (s. Glg. 2.12).
ρ = ρ0 + ρp + ρee (2.12)
Die Streuung an Punktdefekten liefert einen relativ geringen Beitrag und
ist letztendlich für den bei tiefen Temperaturen verbleibenden Restwider-
stand verantwortlich. Bei höheren Temperaturen überwiegt vor allem der li-
neare Beitrag aus der Elektronen-Phononen Streuung und ist durch Wech-
selwirkungen der Leitungselektronen mit Phononen (Gitterschwingungen)
charakterisiert. Dieser Beitrag ist stark temperaturabhängig und führt da-
zu, dass der elektrische Widerstand eines Metall in der Regel mit abneh-
mender Temperatur auf einen Restwiderstand fällt und bei tiefen Tempe-
raturen (≤ 50 K) nahezu konstant verläuft [86]. Mit dem durch Punktde-
fekte bzw. Gitterstörungen hervorgerufenen Restwiderstand und dem bei
Umgebungstemperatur auftretenden Gesamtwiderstand kann ein sog. Rest-
widerstandsverhältnis (RRR) ermittelt werden. Das Verhältnis gibt im All-
gemeinen die Reinheit der Probe an, die neben einer Verunreinigung mit
Fremdatomen auch durch Gitterfehler bestimmt wird. Das Übergangsme-
tall Kupfer ist beispielsweise ein sehr guter elektrischer Leiter und kann
ein Restwiderstandsverhältnis von ≥ 103 annehmen. In hochreinen Pro-
ben sind durchaus Werte von bis zu 106 möglich. Im Gegensatz dazu
weist Manganin (Cu-Mn-Ni Legierung) ein Restwiderstandsverhältnis von
≈ 1,1 auf, welches im Vergleich zu gewöhnlichen Metallen einem nahe-
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zu konstanten, von der Temperatur unabhängigen Widerstandsverlauf ent-
spricht. Neben dem in Gleichung 2.12 angegebenen zusätzlichen Beitrag9
aus Elektron-Elektron Wechselwirkungen (ρee) können weiterer Streubeiträ-
ge den erwarteten Verlauf von ρ(T) beeinflussen und führen beispielsweise
zu einem erneuten Anstieg des elektrischen Widerstands bei tiefen Tempera-
turen. Diese Korrektur kann allgemein als Kondo-Effekt bezeichnet werden.
Abbildung 2.7.: Reduzierter spezifischer elektri-
scher Widerstand von reinem Kupfer und mit 440
ppm Eisen verunreinigtem Kupfer als Funktion der
Temperatur [5, 86].
Bereits J. Kondo erkannte Mitte
der sechziger Jahre, dass gerin-
ge ferromagnetische Verunreini-
gungen in einem paramagneti-
schem Wirtsmetall zu einem Mi-
nimum im elektrischen Wider-
stand bei Temperaturen ≤ 50
K führen. Dieser Widerstandsan-
stieg ist auf eine Streuung der
Leitungselektronen an magneti-
schen Störstellen zurückzufüh-
ren [4]. Dieses Kondo-Verhalten
bezeichnet man als magneti-
schen Kondo-Effekt [86]. Die Ab-
bildung zeigt, das der elektri-
sche Widerstand in einem ge-
wöhnlichem (reinen) Metall mit fallender Temperatur auf ein Minimum fällt
und sich dann einem konstanten Wert, dem Restwiderstand ρ0, nähert. Ent-
hält dieses ansonsten diamagnetische Metall (z.B. Cu) geringe Verunreinigun-
gen eines magnetischen Fremdatoms (z.B. Fe) so kommt es zu einer Wechsel-
wirkung der Leitungselektronen mit den um die magnetische Störstelle loka-
lisierten Elektronen. Auf Grund der Abnahme des Phononenbeitrags (ρp) und
der gleichzeitigen Zunahme der Streuung an magnetischen Störstellen bildet
sich bei einer charakteristischen Kondo-Temperatur TK ein Minimum aus (s.
Abb. 2.7). Dieser magnetische Kondo-Effekt ist jedoch abhängig von externen
Magnetfeldern und soll an dieser Stelle nicht näher erläutert werden. Viel-
mehr geht es im Folgenden um einen magnetfeldunabhängigen Kondo-Effekt,
dessen Streumechanismus an den magnetischen Kondo-Effekt anlehnt.
Ende der sechziger Jahre wurde vom Arbeitskreis Hulliger u.a. an UAsSe
9Die Terme ρ0 und ρp stellen die eigentliche Ursache des experimentell nachweisbaren elek-
trischen Widerstands in metallischen Leitern dar.
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und ThAsSe ein ähnliches ungewöhnliches Verhalten im elektrischen Wider-
stand beobachtet [50], woraus im Laufe der letzten vierzig Jahre eine Vielzahl
wissenschaftlicher Veröffentlichungen entstanden sind. Unter anderem fan-
den Wojakowski et al. [24] eine charakteristische Abnahme des spezifischen
elektrischen Widerstands mit steigender Temperatur und ein Minimum bei
circa 50 K. Dieser Verlauf wiederholte sich oberhalb der ferromagnetischen
Ordnungstemperatur (TC ≈ 109 K) bis T ≈ 700 K. Man vermutete, dass dieser
Beitrag zum elektrischen Widerstand auf Streuprozesse an magnetischen Stör-
stellen zurückzuführen ist (magnetischer Kondo-Effekt). Sechzehn Jahre später
untersuchte Schönes et al. [8] die ternäre Phase ThAsSe, welche ein ähnliches
Verhalten im elektrischen Widerstand aufwies. Die Interpretation der gemes-
senen Daten deutete auf ein nicht-magnetisches Kondo-Verhalten hin, womit
der Bezug zum klassischen Kondo-Effekt dementiert wurde. Weitere sieben
Jahre später versuchte Henkie et al. [23] erneut das ungewöhnliche Verhalten
in UAsSe zu beschreiben. Vermutet wurde, dass der eigentliche Ursprung
auf eine As/Se-Unordnung im anionischen Teilgitter zurückzuführen ist.
Abbildung 2.8.: Reduzierter spezifischer elektri-
scher Widerstand verschiedener UAs1−xSe1+x Pro-
ben mit x ≈ 0,1 (Probe #102) und x ≈ 0 (Probe
#117) als Funktion der Temperatur [87]. Die Mes-
sung erfolgte am Einkristall parallel zur ab-Ebene.
Das Magnetfeld war parallel zur c-Achse ausgerich-
tet.
Eine weitere Beobachtung war,
dass der elektrische Widerstand
in verschiedenen UAs1−xSe1+x
Proben mit x ≤ 0,06 oberhalb
TC keinen unterschiedlichen Ver-
lauf zeigte und sich erst unter-
halb der Ordnungstemperatur
eine Abhängigkeit von der che-
mischen Zusammensetzung ab-
zeichnete [87]. Abbildung 2.8
zeigt den normalisierten elektri-
schen Widerstand für zwei aus-
gewählte ternäre U–As–Se Pha-
sen mit abweichender chemi-
scher Zusammensetzung. UAsSe
mit einem molaren Verhältnis
von As:Se ≈ 1 : 1 unterschei-
det sich bezüglich TC und dem Verlauf unterhalb dieser Temperatur deut-
lich von UAs1−xSe1+x mit x ≈ 0,1. Ähnliche Widerstandsanomalien wa-
ren an ternären Phasen des Systems U–P–S festzustellen [19, 22, 88].
Dabei war an einigen Proben unterhalb TC ein Minimum im elektri-
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schen Widerstand nachweisbar, andere zeigten hingegen keinen Wider-
standsminimum. Untersuchungen zur chemischen Zusammensetzung die-
ser Proben wurden nicht vorgenommen. Eine Unterscheidung ergab sich
lediglich über dem Syntheseweg (s. Abb. 2.9). Neben einer Änderung
des Widerstandsverlauf unterhalb TC ist eine relative Zuordnung der
Proben anhand dieser ferromagnetischen Übergangstemperatur möglich.
Abbildung 2.9.: Reduzierter spezifischer elektri-
scher Widerstand verschiedener UPS Proben mit
abweichender chemischer Zusammensetzung als
Funktion der Temperatur [88]. Die Messung erfolg-
te am Einkristall entlang [100].
Die Variation von TC soll-
te, ähnlich wie bei ternären U–
As–Se Phasen, mit der chemi-
schen Zusammensetzung korre-
lieren. Eine Reihe von Unter-
suchungen schlossen sich die-
sen ersten Beobachtungen an,
in denen einige quantenmecha-
nische Modelle zur Beschrei-
bung des Widerstandsanstiegs
bei tiefen Temperaturen entwi-
ckelt wurden. Eine Möglich-
keit zur Interpretation dieser
Streuprozesse sind Tunnelsyste-
me, die vor allem in amorphen Festkörpern (Gläsern) und Kristal-
len mit Defekten bzw. Fehlordnungen in Form eines Doppelmulden-





Level-Systems, TLS) beschreiben das quan-
tenmechanische Tunneln eines Teilchens
zwischen zwei metastabilen Zuständen,
welche über zwei Wellenfunktionen ψa und
ψb, einen Teilchenabstand d, eine Tunnelrate
ω0 und eine Energiebarriere V0 charakteri-
siert sind (s. Abb. 2.10). Formal können die
Leitungselektronen der metallischen Phase
auf ähnliche Weise mit den TLS-Zentren
wechselwirken, wie es an den polarisierten
Spins einer magnetischen Störstelle der Fall
ist (magnetischer Kondo-Effekt). Dies hat zur
Folge, dass beim Abkühlen ein ähnliches Anwachsen des elektrischen Wi-
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derstands beobachtet werden kann, welches im Gegensatz zum klassischen
Kondo-Effekt durch anlegen eines externen Magnetfeldes nur geringfügig
beeinflusst wird. Bereits Mitte der siebziger Jahre beobachtete Cochrane et
al. [6] an metallischen Gläsern (u.a. Ni75P25, Co92Sm8) ein charakteristisches
Verhalten mit einem logarithmischen Anstieg des elektrischen Widerstands
unterhalb der Kondo-Temperatur, das durch Anlegen externer Magnetfelder
kaum beeinflusst werden konnte. Dies legte die Vermutung nahe, dass
der Ursprung des Widerstandsanstiegs auf Fehlordnungen innerhalb der
Kristallstruktur zurückzuführen ist.
Bevor die Übergangsmetall-Arsenid-Selenide in den Fokus der Untersu-
chungen rückten, wurden vor allem die elektrischen Leitungsmechanismen
in diamagnetischem ThAsSe intensiv studiert [14]. Das Ziel dieser Untersu-
chungen lag darin, die kristallographischen (Elektronenbeugung, TEM), che-
mischen (ICP–OES) und physikalischen Eigenschaften in einen Kontext zu
stellen und den Ursprung der Anomalien im elektrischen Widerstand zu lo-
kalisieren. Man vermutete einen signifikanten Einfluss des As/Se Verhältnis-
ses, ähnlich wie im Falle von UAs1−xSe1+x. TEM Untersuchungen an UAsSe
und ThAsSe deuteten zudem auf eine Überstruktur, welche auf einer mögli-
che As–As Dimerisierung zu (As–As)4− Hanteln beruhen könnte [21, 90, 91].
Die Ausbildung von As–As Dimeren kann als solche keinen Widerstandsan-
stieg hervorrufen, da diese bereits bei höheren Temperaturen (> TK) vorliegen
und der Verlauf von ρ(T) in Abhängigkeit von hydrostatischen Drücken im
Tieftemperaturbereich (< TK) unverändert bleibt [92].
Sehr wenige Informationen liegen zur Kristallstruktur und zum Homoge-
nitätsbereich der Uran- und Thorium-Arsenid-Selenide vor. Bekannt ist ledig-
lich, dass alle bislang untersuchten ternären U–As–Se und Th–As–Se Phasen
im PbFCl Strukturtyp kristallisieren. Aus Literaturangaben geht hervor, dass
beide Phasen sowohl als M:As:Se = 1:1:1 (M = U, Th), wie auch in chemi-
schen Zusammensetzungen existieren, die deutlich von dieser Zusammen-
setzung abweichen [28, 61]. Wie bereits erwähnt, konnten an UAs1−xSe1+x
Phasen mit x ≤ 0,06 signifikante Unterschiede im Verlauf des elektrischen
Widerstands festgestellt werden. Messungen an einkristallinen Probe aus den
Systemen U–P–S [88] und Th–As–Se [28] deuteten ebenfalls auf derartige Zu-
sammenhänge, welche jedoch nicht in Verbindung mit quantitativen chemi-
schen Analysen bzw. Untersuchungen zur Einkristallstruktur diskutiert wur-
den. Um die zugrunde liegenden Mechanismen besser verstehen zu können,
wurden die Studien zur Kondo-artigen Streuung der Leitungselektronen an
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TLS-Zentren auf die Systeme Zr–As–Se, Zr–As–Te und Hf–As–Se erweitert.
Parallel zu dieser Arbeit wurden im Arbeitskreis von Dr. Tomasz Cicho-
rek (Institut für Tiefe Temperaturen und Strukturforschung, Wroclaw, Po-
len) intensive Untersuchungen an diesen ternären Übergangsmetall-Pniktid-
Chalkogeniden durchgeführt, wobei die Messung der elektrischen Leitfähig-
keit, der Wärmekapazität, des Magnetwiderstands und die Beschreibung der
elektrischen Leitungsmechanismen mit verschiedenen quantenmechanischen




Die Synthese mikrokristalliner Proben erfolgte in Quarzglasampullen die
mit innen liegenden Glaskohlenstofftiegeln ausgestattet waren. Dazu wur-
den die entsprechenden Ausgangselemente unter Schutzgasatmosphäre1 in
die Glaskohlenstofftiegel eingewogen und die präparierten Quarzglasampul-
len anschließend mit Hilfe eines Knallgasbrenners bei p ≤ 5× 10−4 mbar In-
nendruck (dynamisches Vakuum) verschlossen. In einigen Fällen wurde der
entsprechende Glaskohlenstofftiegel zusätzlich in eine Tantalampulle einge-
schweißt2, um den Kontakt zwischen dem Quarzglas und der Probe über die
Gasphase zu vermeiden. Eine Nebenreaktion der Probe mit dem Tiegelmate-
rial Kohlenstoff konnte ausgeschlossen werden3. Anschließende erfolgte die
Reaktion in Kammeröfen (NABERTHERM R©, Tmax = 1200◦C) bei Temperatu-
ren ≤ 1050◦C. Nach dem Abschrecken der Reaktionsampulle in Wasser, wur-
de diese an Luftatmosphäre geöffnet. Mit Ausnahme einiger ternärer Phasen,
konnten alle synthetisierten Proben an Luft untersucht und gelagert werden.
Die mikrokristallinen Pulver bildeten unter anderem das Ausgangsmateri-
al für die Kristallzüchtung über Chemischen Transport. Über diese Metho-
de konnten Kristalle mit Kantenlängen von ≥ 1 mm synthetisiert werden,
die für physikalische Untersuchungen, wie elektrische Leitfähigkeitsmessun-
gen, geeignet waren. Die Kristallzüchtung erfolgte in elektronisch geregelten
Zweizonen-Röhrenöfen (HTM Reetz, Tmax = 1200◦C) mit Jod als Transport-
mittel. Der Ausgangsbodenkörper bestand aus mikrokristallinem Pulver, das
in Quarzglasampullen (l ≈ 12 cm, Ø ≈ 2 cm) vorgelegt wurde. Abhängig von
der zu transportierenden Phase erfolgte der Chemische Transport wahlweise
ohne Tiegeleinsatz, mit zusammensteckbaren Glaskohlenstofftiegeln (s. Abb.
1Argon gefüllten Handschuhboxen (MBRAUN R©, c(O2;H2O) ≤ 1 ppm).
2Im Lichtbogenofen in einer Handschuhbox.
3Die quantitative Bestimmung von Kohlenstoff einer bei 1000◦C in Glaskohlenstofftiegeln
getemperten Probe lieferte eine Kohlenstoffkonzentration von 0,0375(5) Gew.%.
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3.1) oder in Ampullen mit kohlenstoffbeschichteter Innenfläche, die durch Py-
rolyse von Aceton hergestellt wurde (Pyrokohlenstoff). Der Chemische Trans-
Abbildung 3.1.: a) Schematische Darstellung einer Transportampulle zum Chemischen
Transport einer vorgelegten Verbindung. Bestehend aus: (1) Quarzglasampulle: (2) Glaskoh-
lenstofftiegel; (3) Bodenkörper; (4) Transportmittel und (5) dem transportierten Material. b)
Abbildung einer präparierten Transportampulle mit Glaskohlenstofftiegel.
port ist die am besten geeignete Methode zur Darstellung größerer Kristal-
le der ternären Übergansmetall-Pniktid-Chalkogenide. Ein Kristallwachstum
aus der Schmelze ist insofern nicht möglich, da sich die ternären Verbindun-
gen unterhalb der Schmelztemperatur zersetzen.
Gelingt die Synthese von größeren Kristallen nicht über chemische Trans-
portreaktionen, oder wurden kleinere Kristalle (≤ 500 µm) für Kristallstruk-
turanlaysen benötigt, so war die Mineralisation eine geeignete Alternative.
Als Mineralisation wird in dieser Arbeit das Tempern einer Probe in Ge-
genwart eines Mineralisators (z.B. I2, m ≈ 3 mg pro Ampulle) bezeichnet.
Abbildung 3.2.: Speziell für
Mineralisationsreaktionen an-
gefertigter GKT.
Diese Reaktionen wurden generell isotherm mit
Jod als Mineralisator und in speziell angefer-
tigten, zusammensteckbaren Glaskohlenstofftie-
geln (GKT) durchgeführt (s. Abb. 3.2). Neben
dem Schutz der Probe vor Siliciumverunreinigun-
gen verhindern diese zusammensteckbaren Tie-
gel zusätzlich eine Verunreinigung der Probe mit
Quarzglassplittern der Ampulle beim Öffnen. Für
diese Reaktionen wurde die Probe wie anfangs
beschrieben präpariert und bestand entweder aus
mikrokristallinem Pulver oder aus einem Gemen-
ge der entsprechenden Elemente [76]. Zur Entfernung des überschüssigen
Jods wurden die Proben anschließend mit Aceton im Ultraschallbad gewa-
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schen und getrocknet. Die Aufbewahrung luftempfindlicher Proben erfolg-
te unter Argon-Schutzatmosphäre. Eine weitere Möglichkeit, wie beispiels-
weise die Rekristallisation in Alkalimetalliodiden als Flussmittel [36], wurde
auf Grund einer eventuellen Verunreinigung der Kristalle mit Alkalimetallen
nicht durchgeführt.
3.2. Spark Plasma Sinterverfahren
Gelang die Synthese von Einkristallen nicht über chemische Transportreak-
tionen, so stellt das Spark-Plasma-Sinterverfahren [93] an dieser Stelle gegen-
über dem Kaltpressen eine geeignete Methode zur Kompaktierung von mi-
krokristallinem Pulver dar. Ziel war es, die entsprechenden Pulverproben in
eine für physikalische Messungen optimale Stäbchenform zu pressen. Dazu
wurde die mikrokristalline Probe zu einem möglichst feinen Pulver verrieben
und in einem Wolframcarbid-Presswerkzeug vorgelegt. Mit dieser Hartme-
tallmatrize konnten 2× 2 mm2 Stäbchen gepresst werden, die je nach verfüg-
barer Probenmenge eine Länge von circa 5 - 10 mm aufwiesen. Zusätzlich
wurde die Probe mit elektrischen Pulsen erhitzt (Pulslänge 3 ms, U ≈ 1 V,
I ≈ 200− 400 A) und somit heiß gesintert. Genauere Versuchsparameter sind




Luftunempfindliche mikrokristalline Proben wurden auf eine mit Vaseline be-
schichtete Mylar R©-Folie aufgebracht und auf einem Aluminiumträger fixiert.
Im Falle luftempfindlicher Proben erfolgte die Fixierung des Pulvers unter
Argon-Atmosphäre zwischen zwei Kapton R©-Folien (Polyimid). Die Messun-
gen wurden anschließend mit einem Pulverdiffraktometer (HUBER 670; Gui-
nierkameras mit Bildplattentechnik, Cu Kα1 Strahlung (λ = 154,060 pm), α-
Quarz Monochromator, Winkelbereich 3◦ ≤ 2θ ≤ 100,5◦; 4-8 Aufnahmen á
15 Minuten) durchgeführt. Als interner Standard diente LaB6 (a = 415,692(1)
pm). Die Messungen am Diffraktometer und die Berechnung von Röntgen-
pulverdiffraktogrammen erfolgte mit dem Softwarepaket WinXPow [94]. Zur
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Bestimmung der Reflexlagen und -intensitäten, Indizierung der Reflexe und
Verfeinerung der Elementarzellparameter mit internem Standard wurde das
Programmpaket WinCSD 2000 [95] verwendet.
3.3.2. Pulverdiraktometrie mit Synchrotronstrahlung
Zur Messung pulverförmiger Proben mit Synchrotronstrahlung (Wellenlänge
λ = 39,987(1) pm) wurden diese zunächst über ein 50 µm Sieb von größe-
ren Partikeln getrennt, anschließend in Glaskapillaren (Ø = 0,3 mm) einge-
bracht und verschlossen. Die Messung erfolgte am ESRF (Frankreich, Greno-
ble, Beamline ID31). Einige Pulverproben wurden auf einen Flachbettträger
präpariert und am DESY (HASYLAB, Hamburg, Beamline B2, Wellenlänge
λ = 53,759(1) pm) gemessen. Der untersuchte Winkelbereich bzw. die Auf-
nahmegeschwindigkeit ist probenabhängig und wird im nachfolgenden Text
gesondert erwähnt.
3.3.3. Röntgenbeugung am Einkristall
Zur röntgenographischen Strukturbestimmung wurden ausgewählte Kristal-
le bzw. Kristallbruchstücke auf einer Lindemann-Glaskapillare (Ø(Spitze) =
0,05 mm) mit Zwei-Komponenten-Kleber (UHU R©, schnellhärtend) befestigt.
Vor der eigentlichen Datensammlung am Diffraktometer war eine Über-
prüfung der Kristallqualität mittels Laue-Aufnahmen notwendig. Kristalle
der ternären Verbindungen wurden wahlweise am Vierkreisdiffraktometer
(Rigaku ACF-8, R-AXIS RAPID, Drehanode, Ag Kα1 Strahlung (λ = 56,086
pm), CCD-Flächendetektor und Graphitmonochromator) oder am Vierkreis-
diffraktometer (RIGAKU AFC-7, Mo Kα1 Strahlung (λ = 71,073 pm), CCD-
Flächendetektor, Graphitmonochromator) bei 295(2) K untersucht. Mit dem
Programm XPREP [96] konnte anhand der Reflektionsbedingungen der auf-
genommenen Datensätze die Raumgruppe bestimmt werden. Die Struktur-
lösungen erfolgten über direkte Methoden mit dem Programm SHELX-S 97
[97]. Die anschließenden Strukturverfeinerungen wurde mit dem Programm
SHELX-L 97 [98] durchgeführt und nach dem least-squares Verfahren opti-
miert. Graphische Darstellungen der Kristallstrukturen wurden mit der Soft-
ware DIAMOND 3 [99] erstellt.
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3.3.4. Neutronenbeugung am Einkristall
Neutronenbeugungsexperimente an Einkristallen wurden bei Umgebung-
stemperatur (T = 298(2) K) am RESI (REciprocal Space Investigator) im FRM-
II (Garching bei München) durchgeführt. Die Schrittweite betrug 1◦ mit einer
Belichtungszeit von 600 s pro Aufnahme. Detaillierte Informationen über den
Geräteaufbau sind in [100] angegeben. Die Aufnahmen wurden mit dem Pro-
grammpaket EVAL-14 Suite [101] integriert und die Zellparameter mit dem
Unterprogramm PEAKREF [102] verfeinert. Tieftemperaturmessungen erfolg-
ten bei T = 25,0(1) K und T = 2,3(1) K unter Verwendung eines geschlos-
senen He-Kryostats am HEiDi (Heißes Diffraktometer, FRM-II) [103]. Zur Lö-
sung und Verfeinerung der Kristallstrukturen wurden die bei Umgebungs-
bzw. Tieftemperatur aufgenommenen Datensätze mit dem Programmpaket
SHELX-97 [97, 98] ausgewertet.
3.3.5. Metallographie
Im Rahmen der metallographischen Untersuchungen wurden Kristalle oder
Kristallteile wie folgt präpariert: Teile von größeren Kristallen wurden zu-
nächst mit einer Fadensäge (IBS WIRE-SAW WS-22, mit B4C als Schleifmit-
tel) abgetrennt. Das Einbetten erfolgte in ein elektrisch leitfähiges Polymer
(POLYFAST4) bei 180◦C und 1500 kN (STRUERS, ProntoPress-10). Danach
wurde der zylinderförmiger Pressling (Ø ≈ 25 mm; Höhe ≈ 12 mm) zusam-
men mit dem darin eingebetteten Kristall oberflächlich mit SiC-Papier in ver-
schiedenen Körnungen plan geschliffen. Nach dem Anschleifen erfolgte zu-
nächst der Feinschliff mit einer Diamant-Suspension (6 µm) und im zweiten
Schritt die Politur der gesamten Trägeroberfläche mit einer Quarz-Suspension
(0,04 µm Korngröße). Die Qualität der polierten Oberfläche konnte im Licht-
mikroskop (AXIOPLAN, Zeiss) visuell überprüft werden, indem Aufnahmen
im Hellfeld, Dunkelfeld sowie im Polarisationskontrast angefertigt wurden.
3.3.6. Energie- und wellenlängendispersive
Röntgenspektroskopie
Die Bestimmung der halbquantitativen chemischen Zusammensetzung aus-
gewählter Kristalle erfolgte mit energiedispersiver Röntgenspektroskopie
4Ein leitfähiges Phenolharzeinbettmittel mit Kohlenstoff als Füllstoff. Duroplastisch.
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(EDXS). Dazu wurden die Kristalle auf einem Aluminiumträger (Ø ≈ 10 mm)
mit selbstklebender Kohlenstofffolie fixiert, um einen elektrischen Kontakt ge-
währleisten. Alle untersuchten Kristalle waren elektrisch leitfähig und muss-
ten oberflächlich nicht bedampft werden. EDXS wurde ohne Verwendung ei-
nes Standards am Rasterelektronenmikroskop (PHILIPS XL 30) mit einem
System zur energiedispersiven Röntgenspektroskopie durchgeführt. Im ED-
Modus betrug die Energieauflösung ≈ 138 eV, wobei generell eine Beschleu-
nigungsspannung von 25 keV verwendet wurde. Zur Detektion der charak-
teristischen Röntgenstrahlung diente ein Li dotierter Si-Einkristall. Die quan-
titative Ermittlung der chemischen Zusammensetzung erfolgte mit wellen-
längendispersiver Röntgenspektroskopie (WDXS) in einer Elektronenstrahl-
Mikrosonde (CAMECA SX-100). Für diese Methode mussten die Proben zu-
vor metallographisch in eine elektrisch leitende Matrix eingebettet werden (s.
Kap. 3.3.5). Die Energieauflösung betrug im WD-Modus ≈ 30− 130 eV. Ver-
wendet wurden wahlweise Elementstandards, binäre Standards oder speziell
präparierte ternäre Standards (s. Kap. 4.1.2). Insgesamt standen je zwei Analy-
satorkristalle an je vier WDX-Spektrometern5 zur Verfügung: TAP (Thallium-
Hydrogen-Phthalat, Kα-Linien von F bis P), 2 × PET (Pentaerithritol, Kα-
Linien von Si bis Mn, 2 ×) LIF (Lithumfluorid, Kα-Linien von Sc bis Rb),
PC1 (W-Si-Multilayer-Kristall, Kα-Linien von C bis O), PC2 (Ni-C-Multilayer-
Kristall, Kα-Linien von B bis O) und PC3 (Mo-B4C-Multilayer-Kristall, Kα-
Linien von Be bis B). Für Elemente mit Z > 37 sind die charakteristischen L
und M-Linien zu berücksichtigen. Zur Quantifizierung der chemischen Zu-
sammensetzung kamen ausschließlich die Analysatorkristalle TAP, PET und
LIF zum Einsatz. In der nachfolgenden Tabelle 3.1 sind die Messparameter
zur Quantifizierung der relevanten Elemente enthalten. Neben den genann-
ten Elementen konnte in einigen Proben Spuren an Silicium, Eisen oder Iod
detektiert werden. Im Fall eines Nachweises wurde die entsprechende Ele-
mentkonzentration rechnerisch ermittelt. Aus der Differenz der summierten
Gehalte aller quantifizierten Elemente (z.B. Zr, As und Se) zu 100 Gew.% er-
gab sich der entsprechende Anteil an Si, Fe oder I als Verunreinigung. Die
eigentliche Quantifizierung dieser Elemente erfolgte mit anderen Analyse-
methoden (z.B. chemische Analyse, s. nächstes Kapitel). Zur Abbildung der
Morphologie der analysierten Probenoberfläche wurden wahlweise BSE- bzw.
SE-Detektoren genutzt, die zusätzlich im Gerät integriert waren.
5Vier Spektrometereinheiten mit Analysatorkristall und Röntgendetektor (Zählrohr) an ei-
nem Gerät.
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Tabelle 3.1.: Übersicht der Messparameter zur Quantifizierung aller in dieser Arbeit analy-
sierten Elemente im WD-Modus mit Angabe der verwendeten Standards. Die Beschleuni-
gungsspannung (UB) bzw. -strom (IB) ist sowohl element- als auch probenabhängig.
Element UB (in keV) / IB (in nA) Linie Kristall(e) Standard
Zr 20-30 / 40-100 Lα TAP Zr in ZrAs1,62Se0,36*
Hf 25 / 15 Lα TAP, LIF Hf
La 25 / 7 Lα PET LaNi5
Ce 25 / 7 Lα PET CeAl2
Pr 25 / 4 Lα PET PrF3
As 25-30 / 5-20 Kα LIF, PET As in ZrAs1,62Se0,36*
Se 15-25 / 20-80 Kα LIF, PET Se in ZrAs1,62Se0,36*
Sb 25 / 15 Lα LIF Sb
Te 25 / 15-40 Lα PET Te
(*) Ternärer Zr–As–Se Standard (s. Kap. 4.1.2).
3.3.7. Chemische Analyse
Chemische Analysen zur Bestimmung der Elemente Zr, Hf, As, Se, Sb, Te, Si
und Fe erfolgten an aufgeschlossen Proben mit Emissionsspektroskopie (ICP–
OES, Inductively Coupled Plasma–Optical Emmision Spectroscopy). Dazu
wurden fünf bis zehn mg Probe mit Hilfe einer Mischung aus konzentrier-
te Salpetersäure (HNO3) und Salzsäure (HCl) in Lösung gebracht. In einigen
Fällen wurde Fluorwasserstoffsäure (HF) zugesetzt, um die Probe vollstän-
dig zu lösen. Gelang dies nicht, erfolgte der Aufschluss in einer Mikrowelle
(ETHOS plus 2, MLS) bei T ≈ 420 K innerhalb von 10 Minuten. Aus statisti-
schen Gründen wurden drei bis zehn Parallelbestimmungen durchgeführt.
Die Bestimmung der Sauerstoffgehalte erfolgte über Trägergas-
Heißextraktion (TGH). Dazu wurden 20 - 100 mg Probe in Zinnkapseln
(V ≈ 0,4 ml; m ≈ 165 mg) unter Argon-Schutzgasatmosphäre eingewo-
gen. Die befüllten Zinnkapseln wurden zusammen mit einem Nickeltiegel
im Graphittiegel bei T ≈ 2500◦C (Induktionsofen) verbrannt. Nach der
vollständiger Reaktion des Sauerstoffs der Probe mit dem Kohlenstoff des
Tiegels zu CO bzw. CO2 (katalytische Überführung) konnten diese Gass-
pezies IR-spektroskopisch (LECO 436 DR) nachgewiesen und quantifiziert
werden. Die Sauerstoff-Nachweisgrenze betrug je nach Einwaage 0,25 bis
0,025 Gew.%. Der Nachweis des Kohlenstoffgehalts erfolgte ebenfalls IR-
spektroskopisch (LECO C200) über das durch die Reaktion mit Sauerstoff
gebildete CO bzw. CO2. Dazu wurde die in einer Zinnkapsel befindliche
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Probe im Korundtiegel (Al2O3) vorgelegt und im Sauerstoffstrom verbrannt.
Die Kohlenstoff-Nachweisgrenze betrug je nach Einwaage 0,3 Gew.% bis 0,03
Gew.%.
Zur Quantifizierung des Siliciumgehalts ausgewählter Kristalle diente in ei-
nigen Fällen die LA–ICP–MS als Bestimmungsmethode. Diese Untersuchung
wurde mit dem Laserablationssystem Geoloas Q Plus (Coherent) durchge-
führt, welches mit einer ICP–MS (Varian) Einheit verbunden ist. Die benutzte
Wellenlänge von 193 nm (ArF Eximer Laser Compex 102, Coherent) erlaub-
te eine äußerst präzise punktförmige Abtragung im Bereich von 5 - 50 µm.
Quantitative Analysen wurden mit Referenzstandards (NIST 610) und Hafni-
um als internem Standard ermöglicht. Zum Transport des verdampften Ma-
terials diente Helium als Trägergas. Die Silizium-Nachweisgrenze beträgt 80
ppm.
Die Bestimmung von Jod (Transportmittel) in Kristallen erfolgte mit Ionen-
chromatographie gekoppelter Verbrennungsanalyse (CIC – AQF-100, GA-100,
WS-100: Mitsubishi Chemical, a1 envirotech; ICS-1000: Dionex). Diese Metho-
de ermöglicht die simultane Bestimmung von Halogenen (F, Cl, Br, I) in festen
Stoffen. Dazu wird der entsprechende Feststoff in definierten Mengen einem
Ofen (Verbrennungseinheit) computergesteuert zugeführt und schrittweise
auf ≤ 1300 K erhitzt. Gleichzeitig wird über die Probe ein Ar/O2 Gasstrom
geleitet und die gebildeten gasförmigen Produkte in einer SO2−4 Standardlö-
sung absorbiert. Diese Lösung wurde gewählt, um beispielsweise Störungen
durch Arsen und Selen zu vermeiden. Die Nachweisgrenze für Jod liegt bei
0,02 Gew.%.
3.3.8. Röntgenabsorptionsspektroskopie
Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS, X-ray Absorption Spectroscopy)
wurde angewandt, um Informationen über die elektronische Konfiguration
der Elemente zu erhalten. Die Messungen erfolgten energiedispersiv im Be-
reich einer gewählten Absorptionskante des zu untersuchenden Elements.
Die Spektren lassen sich formal in zwei wesentliche Bereiche einteilen, dem
kantennahen XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) und dem dar-
auf folgenden EXAFS-Bereich (Extended X-ray Absorption Fine Structure), s.
Abb. 3.3. Die gemessenen Spektren sind in ihrer Struktur sehr komplex und
das Ergebnis einer Vielzahl intra- bzw. interatomarer Wechselwirkungen. In
der hier vorliegenden Arbeit wurde lediglich der XANES-Bereich zur Infor-
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Abbildung 3.3.: Typisches Absorptionsspektrum mit kantennahem XANES- und anschlie-
ßendem EXAFS-Bereich
mationsgewinnung heran gezogen. Die Vorbereitung der Probe spielt dabei
eine wichtige Rolle. Die Präparation der entsprechenden Verbindung sollte
so erfolgen, dass das zu untersuchende Element eine bestimmte Konzentra-
tion aufweist, wodurch eine optimale Absorption erreicht wird. Die Berech-
nung der benötigen Probenmasse erfolgte zuvor mit dem Programm XAFS
MASS [104]. Dazu wurde die Verbindung zu feinem Pulver verrieben und
Abbildung 3.4.: Links: Probenträger (Metallplättchen, H × B × T ≈ 30× 15× 2 mm3) für
luftunempfindliche Proben mit Fensterauschnitt (a), Probe (b), Kapton R©-Folie (c) und Loch-
bohrung (d). Rechts: Schematischer Messaufbau eines XAS-Experiments. Der Primärstrahl
(e) trifft auf die erste Ionisationskammer (IK-1) und liefert die Intensität I0, durchläuft die
Probe (f) und die abgeschwächte Intensität I1 wird in IK-2 gemessen. Der Intensitätsverlust
der Referenz (g) wird zwischen IK-2 und IK-3 gemessen und liefert die Intensität I2.
die berechnete Menge6 mit dem dreifachen Volumen Borcarbid sowie 50-60
mg Paraffin (TSmt ≈ 60◦C) vermengt7 und anschließend auf einer Heizplat-
te zu einer zähen Masse verrührt. Die noch warme Masse wurde dann in
einem speziellen Probenträger (s. Abb. 3.4 links) so verteilt, dass die Proben-
dicke an jeder Stelle annähernd gleich war. Die Messung erfolgte am DESY
(Hamburg, HASYLAB, Beamline X1 für Zr, As und Se; Beamline E4 für La,
6Zr-K-Kante an ZrAs1,4Se0,5: m ≈ 13 mg; Ce-LI I I-Kante an CeAsSe: m ≈ 3 mg
7Die Kombination aus Borcarbid und Paraffin ermöglichte eine präzise Probenpräparation.
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Ce und Pr). Der schematische Aufbau eines XAS-Experimentes ist in Abb.
3.4 rechts dargestellt. Für die entsprechenden Elemente wurden folgende Ab-
sorptionskanten gewählt: Zr-K = 17998 eV, As-K = 11867 eV, Se-K = 12658 eV,
La-LI I I = 5483 eV, Ce-LI I I = 5723 eV und Pr-LI I I = 5964 eV. Die Energieauf-
lösung der durch einen Si(111)-Doppelkristall monochromatisierten Röntgen-
strahlung beträgt 1 eV. Die Auswertung der Messdaten erfolgte anschließend
mit dem Programm WinXAS [105]. Hierbei wurden Untergrundkorrekturen
an den Röntgenspektren vorgenommen und die relative Verschiebung der
Absorptionskante zwischen Referenz und Probe ermittelt.
3.3.9. Thermische Analyse
Die Bestimmung der thermischen Stabilität und der Zerset-
zungseigenschaften der Proben erfolgte mit einer Differenz-
Thermoanalyse/Thermogravimetrie-Apparatur (DTA/TG, NETZSCH STA
409 C) die mit einem Pt/Pt-Rh Thermoelement (Typ-S) und SiC-Heizelement
ausgestattet ist. Die thermische Analyse wurde im Temperaturbereich zwi-
schen Umgebungstemperatur und Tmax = 1600◦C mit Heiz- bzw. Kühlraten
von 5 bzw. 10 K min−1 durchgeführt. Dazu wurden etwa 20-60 mg der
zu untersuchenden Probe in einen speziellen Korundtiegel mit Deckel
(Al2O3) eingewogen und im Argonstrom (100 ml/min) einem definierten
Temperaturprogramm unterzogen. Die Auftriebskorrektur8 erfolgte durch
Subtraktion der vorangegangen Leermessung von der Probenmessung
(selber Tiegel, selbe Messbedingungen).
Informationen zur Phasenbildung und quantitative Enthalpieänderungen
sind über Differenzkalorimetrie (DSC, NETSCH 404 C) zugänglich. Die Tem-
peraturmessung erfolgte dabei mit Typ-S Thermoelementen. In diesem Falle
wurden etwa 10 mg einer homogenen Mischung der zu reagierenden Elemen-
te in Quarzglasampullen (Ø ≈ 5 mm, l ≈ 700 mm, Wandstärke = 1 mm) im
Handschuhkasten unter Argonatmosphäre eingewogen und im dynamischen
Vakuum mit Flüssigstickstoffkühlung auf eine Länge von circa 15 mm abge-
schmolzen. Zur Temperatur- bzw. Energiekalibrierung dienten Schmelzstan-
dards (gut bekannte Metalle, z.B. Zink. TSmt = 419,58◦C) im entsprechenden
Temperaturbereich. Zur Auswertung der erhaltenen DTA/TG bzw. DSC Da-
ten wurde das von NETZSCH bereitgestellte Softwarepaket "PROTEUS Ana-
lysis" verwendet [106].
8Korrektur der durch Konvektion hervorgerufenen Auftriebseffekte
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3.3.10. Knudsen-Eusions-Massenspektrometrie
Knudsen-Effusions-Massenspektrometrie bietet unter anderem die Möglich-
keit, die sich mit einem Halogen (z.B. I2) und einer festen Phase (z.B.
ZrAs1,4Se0,5) bildenden Gasspezies massenspektroskopisch zu untersuchen
(s. Abb. 3.5). Dazu wird die entsprechende Substanz in einer Knudsenzelle
mit dem Transportmittel I2 zur Reaktion gebracht. Diese Zelle besteht aus ei-
ner Quarzglasampulle (Ø ≈ 8 mm) mit zwei Öffnungen (Ø ≈ 1 mm) in der
die zu untersuchende Verbindung eingebracht wurde. Die Knudsenzelle (Ef-
Abbildung 3.5.: Schematischer Aufbau einer Knudseneffusionszelle mit gekoppeltem Mas-
senspektrometer.
fussionszelle) wird in einem Ofen platziert. Über eine der beiden Öffnungen
wird gasförmiges Jod, das sich außerhalb9 des Ofenraums befindet, in die
Ampulle bzw. über die Probe geleitet. Die Ampulle hat somit eine kapillare
Zuleitung für das entsprechende Transportmittel von außen. Wird der Ofen
nun auf Reaktionstemperatur gebracht (Tmax = 1000◦C), können die mit der
entsprechenden Substanz und dem Jod gebildeten Gasspezies aus der zwei-
ten Öffnung austreten. Dieser Aufbau ist an ein Vakuumsystem mit Kühlfalle
und Massenspektrometer gekoppelt (CH7A Varian MAT). Die dominierende
9Die Reaktionstemperaturen sind so hoch, dass das Halogen innerhalb der Ampulle zu
schnell verdampfen würde.
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Triebkraft für den Austritt der Gasphasenspezies ist ein Druckgradient. Die
Menge der ausgetretenen Gasteilchen wird über ein Blendensystem reduziert
und trifft schließlich auf eine Ionenquelle (70 eV). Die ionisierten und teilweise
fragmentierten Teilchen gelangen dann zur Identifizierung in ein gekoppeltes
Massenspektrometer (p ≈ 10−7 bar). Der überschüssige "Dampf" innerhalb
der Vakuumkammern wird mit Hilfe von Vakuumpumpen entfernt.
3.3.11. Messung der magnetischen Suszeptibilität
Zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments oder zur Ermitt-
lung eventueller para- bzw. ferromagnetischer Verunreinigungen in den Pro-
ben wurden magnetische Suszeptibilitätsmessungen durchgeführt (SQUID-
Magnetometer, MPMS-XL-7, Quantum Design). Nach dem Einschmelzen
der luftunempfindlichen Proben (Kristalle oder mikrokristallines Pulver) in
Polyethylen-Röhrchen (Ø = 3 mm) erfolgte die anschließende Messung bei
Magnetisierungsfeldstärken von 100 Oe ≤ H ≤ 70 kOe und Temperatu-
ren zwischen 1,8 K ≤ T ≤ 400 K. Zur diamagnetischen Korrektur der ge-
messenen Daten wurden die in Tabelle 3.2 enthaltenen Inkremente verwen-
det [107]: Zur Untersuchung supraleitender Übergänge stellt die sogenannte
Tabelle 3.2.: Zur diamagnetischen Korrektur verwendete Inkremente [107].






AC-Suszeptibilität (auch Wechselfeld- oder Wechselstrom-Suszeptibilität ge-
nannt) eine sehr geeignete Methode dar. Im Gegensatz zur statischen DC-
Suszeptibilität kommt hier ein äußeres, oszillierendes Magnetfeld mit einer
Amplitude h und einer Frequenz ω zur Anwendung (s. Glg. 3.1).
H = H0 + h eiωt (3.1)
Die Probe befindet sich dabei im Inneren einer Sekundärspule (Doppelspule
mit zwei entgegengesetzten Wicklungen), welche zugleich von einer größe-
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ren Primärspule umgeben ist (Hartshorn-Spulensystem). Da es sich um ein
Wechselfeld handelt, wird ein zeitabhängiges magnetisches Moment in der
Probe erzeugt, das eine Phasenverschiebung aufweisen kann. Die phasenbe-
zogene, mathematische Beschreibung erfolgt über eine komplexe Beziehung




= χ′(ω)− iχ′′(ω) (3.2)
Der Realteil χ’ ist mit dem Magnetfeld in Phase und gibt die Abschirmung
des H-Feldes an Der imaginäre Teil χ” beinhaltet den Anteil der Magneti-
sierung (Wirkleistung). Die Messung erfolgt in einem PPMS-Magnetometer
(Quantum Design) mit He3 als Kühlmittel. Die AC-Suszeptibilität wurde bei
Temperaturen von 0,06 K ≤ T ≤ 0,64 K, Amplituten von 4,2 mGs ≤ h ≤ 1 Gs
und Frequenzen von 33 Hz ≤ ω ≤ 120 kHz durchgeführt.
3.3.12. Messung der elektrischen Leitfähigkeit
Die Messung des temperaturabhängigen spezifischen elektrischen Wider-
stands am PPMS (Quantum Design) erfolgte nach einer konventionellen Vier-
punktmethode bei Temperaturen ≥ 1,8 K (s. Abb. 3.6) und magnetischen
Feldstärken bis 90 kOe. Die Kontaktierung erfolgte mit Silberdrähten und
Abbildung 3.6.: Kontaktierung mit Golddrähten (1) erfolgte über eine konventionelle Vier-
punktmethode. Über jeweils zwei Kontakte (2) wurde Spannung und Strom (3) an der Probe
abgegriffen.
einem speziellen elektrisch leitfähigen Klebstoff (Epo-Tek-H20E mit Silber-
partikeln und POLY-TEC). Zur Verbesserung des elektrischen Kontakts und
gleichzeitiger Verringerung hoher Kontaktwiderstände wurde der zu messen-
de Kristall an den Kontaktstellen elektrolytisch mit Kupfer beschichtet. Zu-
nächst mussten jedoch die Stellen des Kristalls, die nicht beschichtet werden
sollten, mit einem isolierenden Material geschützt werden (Paraffinmaske).
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Anschließend wurde der "maskierte" Kristall (Anode) zusammen mit einem
Indiumdraht (Kathode) in eine Kupfersulfatlösung eingetaucht. Indium ist
elektrochemisch edler (ε0 = −0,338 V) als ternäre Zirkonium- bzw. Hafnium-
Pniktid-Chalkogenide, wodurch es zur Abscheidung von Kupfer (ε0 = +0,35
V) auf dem unedleren Material (Probe) kommt (s. Glg. 3.3).
2 In + 3 Cu2+ → 3 Cu + 2 In3+ (3.3)
Anschließend wird das zur Maskierung verwendete Paraffin abgelöst und
der zu untersuchende Kristall mit dem erwähnten Silberleitkleber und Sil-
berdrähten kontaktiert. Ein mit Kupfer beschichteter ThAsSe Kristall aus vor-
ausgegangenen Untersuchungen ist in Abb. 3.7 dargestellt [28]. Zur Messung
Abbildung 3.7.: ThAsSe Kristall mit Kontaktflächen, die elektrolytisch mit Kupfer beschichtet
wurden [28].
wird der Probe über eine Stromquelle konstant ein definierter Strom I zuge-
führt (äußere Kontakte) und gleichzeitig im inneren Stromkreis die Spannung
U abgegriffen. Die dabei auftretenden Kontakt- und Zuleitungswiderstände
sind vernachlässigbar, da das Voltmeter in der Messapparatur sehr hochoh-
mig ist und somit praktisch kein Strom fließt. Messungen der elektrischen
Leitfähigkeit im Temperaturbereich 2 K ≤ T ≤ 300 K erfolgten mit einer her-
kömmlichen He4-Kühlung. Zur Messung der elektrischen Leitfähigkeit bei
tiefen Temperaturen (≤ 2 K) diente ein He3/He4-Mischkryostat (Arbeitskreis:
Dr. Tomasz Cichorek, Institut für tiefe Temperaturen und Strukturforschung,
Wrocław, Polen). Dazu wurden die Proben auf einen Saphir Plättchen (0,1 mm
Stärke) fixiert und wie bereits oben beschrieben kontaktiert. Das verwendete
Mischkryostat (Cryogenic Limited) erlaubte Messungen der elektrischen Leit-
fähigkeit (Linear Research LR700 Widerstandsbrücke) im Temperaturbereich
von 0,12 ≤ T ≤ 40 K bei magnetischen Feldstärken von bis zu 140 kOe.
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3.3.13. Messung der Wärmekapazität
Die Messung der Wärmekapazität wurde mit einer weiteren Option des
PPMS (Quantum Design) (vgl. Kap. 3.3.12) im Temperaturbereich von 1,8 K
bis 320 K an ausgewählten Proben durchgeführt. Die entsprechenden Kristal-
le bzw. Pulverpresslinge wurden mit Apiezon-N-Fett auf eine spezielle Pro-
benhalterplattform montiert. Die Messung erfolgte unter Verwendung der in
der PPMS-Software implementierten nichtadiabatischen Relaxationsmethode.
Die in einer vorangegangenen Messung erhaltene Wärmekapazität des Pro-
benhalters und Fettes wurde anschließend von der gemessenen Wärmekapa-
zität der Probe subtrahiert. Dazu wurde das Apiezon-N gewogen (0,15 mg -
0,2 mg) und die Wärmekapazität entsprechend einer Kalibrierung [108] kor-
rigiert. War ein Glasübergang des Fettes bei 290 K [108] nachweisbar, erfolgte
diesbezüglich eine weitere Korrektur der gemessenen Daten. Die Bestimmung
der Wärmekapazität unterhalb von 1,8 K bis circa 0,35 K wurde mit einem
PPMS durchgeführt, in dem He3 an Stelle von He4 als Kühlmittel zum Ein-
satz kam (Arbeitskreis: Dr. Tomasz Cichorek, Institut für tiefe Temperaturen
und Strukturforschung, Wrocław, Polen).

4. Ergebnisse und Diskussion
4.1. Die ternäre Phase ZrAsxSey
Die in diesem Kapitel diskutierte ternäre, tetragonale Phase ZrAsxSey mit
1,38(1) ≤ x ≤ 1,65(1) und 0,32(1) ≤ y ≤ 0,61(1) zeigt als erste nicht-
Actinidmetall-haltige Phase ähnliche elektrische Leitungsmechanismen, wie
die isotypen Uran- und Thorium-Arsenid-Selenide [10, 14]. Nach einge-
hender Charakterisierung der über Chemischen Transport erhalten Kristalle
(x = 1,4; y = 0,5 [25]) stellte sich unter anderem die Frage über den Zusam-
menhang zwischen den chemischen, strukturellen und physikalischen Eigen-
schaften, wie beispielsweise die Abhängigkeit der elektrischen Leitungsme-
chanismen von der chemischen Zusammensetzung. In der vorangegangenen
Diplomarbeit [72], die sich unter anderem auch mit der Untersuchung des
Systems Zr–As–Se beschäftigte, konnte gezeigt werden, dass die tetragona-
le As-reiche Phase einen Homogenitätsbereich aufweist. Dieser umfasst nicht
nur die Variation des Verhältnis As/Se innerhalb der Doppelschicht, sondern
auch die Konzentration der Leerstellen im quadratischen Arsennetz (vgl. Kap.
4.1.4). Für die Leerstellenkonzentration wird im Folgenden der Parameter δ
verwendet, welcher sich aus der Differenz 2− (x + y) ergibt1. In dieser Ar-
beit wurden nun erweiterte Untersuchungen zur Optimierung der Synthese
über Chemischen Transport, zur Ausdehnung des Homogenitätsbereichs und
zur Klärung des Zusammenhangs zwischen den kristallographischen, chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften der tetragonalen As-reichen Phase
durchgeführt.
4.1.1. Synthese und Kristallzüchtung
Zur Kristallzüchtung ternärer Verbindungen des Systems Zr–As–Se hat sich
als günstig erwiesen von polykristallinem Material auszugehen, welches
1Im Falle von ZrAs1,40(1)Se0,50(1) beträgt dieser δ = 0,10(1).
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durch Reaktion der Ausgangselemente Zr, As und Se erhalten wird. Die Re-
aktion der Elemente erfolgte bei einer Maximaltemperatur von 950◦C und
ist stark exotherm (∆HR,1200 ≥ −300 kJ mol−1, vgl. Kap. 4.5), wobei das
entsprechende Elementgemisch langsam (innerhalb von 12h) auf die Reak-
tionsendtemperatur aufgeheizt und für etwa eine Woche bei dieser Tempe-
ratur getempert wurde. Die Reaktion setzt bei T ≈ 590◦C ein und ist bei
T ≈ 650◦C abgeschlossen. Die Bestimmung dieses Temperaturbereichs er-
folgte über DSC-Messungen am kalt gepressten Elementgemisch im molaren
Verhältnis Zr:As:Se = 1:1,6:0,4, eingeschmolzen in DSC-Quarzglasampullen
(s. Abb. 4.1). Die Heizrate betrug 10 K min−1. Im Pulverdiffraktogramm
des Reaktionsprodukts konnte sowohl die ternäre As-reiche Phase als auch
graues Arsen2 identifiziert werden. Weitere Randphasen waren nicht nach-
weisbar. Die zur Synthese gewählte Reaktionstemperatur von 950◦C liegt
Abbildung 4.1.: DSC Messung im Temperaturbereich von 20◦C ≤ T ≤ 900◦C eines Zr:As:Se
= 1:1,6:0,4 Elementgemenges. Die Reaktion beginnt bei T ≈ 590◦C und ist bei T ≈ 650◦C ab-
geschlossen. Das endotherme Signal (*) bei T ≈ 220◦C ist vermutlich auf das Schmelzen von
Selen zurückzuführen. In der eingebundenen Abbildung ist die verwendete DSC-Ampulle
vor (a) und nach (b) der Reaktion gezeigt, wobei die deutliche Volumenzunahme zu erken-
nen ist.
unterhalb der Zersetzungstemperatur von T ≈ 1200◦C, welche in einem
DTA/TG-Experiment unter Argonatmosphäre (Argonstrom) ermittelt wurde
(vgl. Abb. 4.43 auf Seite 106). Weiterhin konnte mit dem Experiment gezeigt
werden, dass die Zersetzung noch vor dem Schmelzen der ternären Verbin-
dung einsetzt, wodurch eine Kristallzucht aus der Schmelze nahezu unmög-
lich wird. Bei der gewählten Temperatur (950◦C) können innerhalb weniger
Tage selbst größere Mengen (m ≤ 3 g) an mikrokristallinem Pulver syntheti-
siert werden.
2Das zuvor gasförmige Arsen (orangefarbene Atmosphäre innerhalb der Ampulle bei T =
950◦C) kondensierte in Form kristalliner Aggregate.
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Der zur Synthese verwendete Glaskohlenstofftiegel wurde eingesetzt, um
Nebenreaktion des Zirkoniums mit dem Ampullenmaterial zu vermeiden.
Bekannt ist, dass Zirkoniumdioxid (∆H0B,1200 = −1033 kJ mol−1 [83]) thermo-
dynamisch stabiler ist als Siliciumdioxid (∆H0B,1200 = −902 kJ mol−1 [83]) und
es daher aus Zirkonium und SiO2 gebildet werden kann. Das dabei unter Re-
duktion entstehende Silicium könnte zur Verunreinigung der Probe führen.
Zudem ist auch die Bildung von ZrSiO4 (Zirkonia) möglich. Werden Syn-
thesen ohne Glaskohlenstofftiegel durchgeführt, können in jedem Reaktions-
produkt ZrO2 und ZrSiO4 in Spuren nachgewiesen werden. Im Allgemeinen
besteht das Reaktionsprodukt aus einem sehr feinen, homogenen mikrokris-
tallinen Pulver, welches abhängig von der molaren Startzusammensetzung
auch Nebenphasen wie ZrSe2 oder ZrAs2 in Form größerer Kristallite enthal-
ten konnte (vgl. Kap. 4.1.6). Die Proben wurden mit Röntgenpulverdiffrakto-
metrie charakterisiert (s. Kap. 4.1.3).
Aufgrund des bereits hohen Dampfdrucks der ternären Phase bei 950◦C
und der Tatsache, dass diese sich noch vor der Schmelztemperatur zer-
setzt, stellt der Chemische Transport gegenüber der Kristallzüchtung aus der
Schmelze eine geeignete Methode zur Kristallisation dar (vgl. Kap. 3.1). Die
chemische Transportreaktion erfolgte in Quarzglasampullen mit zusammen-
steckbaren Glaskohlenstofftiegeln, welche einerseits Nebenreaktionen mini-
mieren und zum anderen den Kristallen eine extrem glatte Wachstumsober-
fläche boten. Die glatte Innenoberfläche verringert die Anzahl der Kristallkei-
me, so dass letztendlich nur sehr wenige, größere Kristalle gebildet werden.
Die Transportreaktion der As-reiche Phase verläuft exotherm von kalt nach
heiß (vgl. Kap. 4.5.3) im Temperaturgradienten von 850◦C nach 950◦C. Nach
einer Transportdauer von vier Wochen wurde die Ampulle im Wasserbad
abgeschreckt, an Luftatmosphäre geöffnet und der Bodenkörper sowie die
gebildeten Kristalle mit Aceton gewaschen. Im Reaktionsprodukt waren Kris-
talle mit einer Kantenlänge von bis zu 1 mm enthalten, wovon etwa 70%
makroskopische Verwachsungen aufwiesen. Diese häufig beobachteten, stark
verwachsenen Kristalle sind für weitere physikalische Untersuchungen3 un-
geeignet. Um größere Kristalle zu erhalten ist eine Verlängerung der Ver-
suchsdauer auf bis zu drei Monate notwendig. Über diesen Zeitraum hinweg
können Einkristalle mit einer Größe bis zu 2× 2× 2 mm3 gezüchtet werden.
3Angestrebt wird die Messung der elektrischen Leitfähigkeit entlang einer bestimmten kris-
tallographischen Achse.
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Die in Abbildung 4.2a,b gezeigten Kristalle wurden in Quarzglasampul-
len ohne Glaskohlenstofftiegel synthetisiert und wurden innerhalb eines Zeit-
raums von zwei Monaten gezüchtet. Zu begründen ist dies mit einem güns-
tigeren Aufbau der Transportampulle. So ist der Temperaturgradient in einer
experimentellen Anordnung ohne Glaskohlenstofftiegel deutlich ausgepräg-
ter und der größere Ampullenquerschnitt bewirkt zudem eine höhere Trans-
portrate [76]. Zur Vermeidung eines direkten Kontakts des Bodenkörpers und
Abbildung 4.2.: Charakteristische, über Chemischen Transport synthetisierte Kristalle der
As-reichen Phase des Systems Zr–As–Se. a,b) Synthetisiert in Quarzglasampullen ohne Glas-
kohlenstofftiegel von 850◦C nach 950◦C. c) Gezüchtet in einer Quarzglasampulle mit Glas-
kohlenstofftiegel von 970◦C nach 1020◦C. d) Häufig beobachtete Abrundung der Kristallkan-
ten, bei Synthesetemperaturen oberhalb von 950◦C.
der heranwachsenden Kristalle mit der Quarzglasampulle wurden Glaskoh-
lenstofftiegel verwendet, die es letztendlich ermöglichten, Si-freie Kristalle zu
züchten. Nachteil dieser Anordnung ist, dass sich Kristalle mit Abmessun-
gen, die in Abb. 4.2a,b dargestellt sind, erst nach einer Transportdauer von
mindestens zwei Monaten bilden und häufiger stark verwachsen sind. Für
gewöhnlich erhält man Kristalle in Größenordnungen von bis zu 2 × 1 × 1
mm3 (s. Abb. 4.2c), bei einer Transportdauer von vier bis sechs Wochen. Koh-
lenstoffbeschichtete Quarzglasampullen kamen nicht zum Einsatz, da auch
hier eine geringe Verunreinigung durch Silicium nachweisbar ist. Auffällig
ist, dass einige Kristalle Abrundungen an ihren Kanten aufweisen, was auf
eine Auflösung bzw. Rückbildung des Kristalls während der Transportreakti-
on hindeutet. Der in Abb. 4.2d dargestellte Kristall stammt aus einem Trans-
portexperiment, das mit einem zweiphasigen Ausgangsbodenkörper durch-
geführt wurde. Neben diesem Kristall wurde eine zweite ternäre Phase in
Form von gut ausgebildeten Kristallen erhalten und als Se-reiche Phase iden-
tifiziert. Diese bislang unbekannte ternäre Phase im System Zr–As–Se wird
im Kapitel 4.2 ausführlicher diskutiert.
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4.1.2. Chemische Zusammensetzung
Da es grundsätzlich anzustreben ist, alle relevanten Untersuchungen an ei-
nem Kristallindividuum durchzuführen, erfolgte die Bestimmung der chemi-
schen Zusammensetzung vorrangig an Teilen von Kristallen, die von einem
größeren Individuum abgetrennt wurden. War dies nicht möglich, dienten
einzelne Kristall aus demselben Ansatz zur chemischen Charakterisierung.
Zunächst wurden die ausgewählten Kristalle mit EDXS charakterisiert. Zur
quantitativen, zerstörungsfreien Analyse diente WDXS (vgl. Kap. 3.3.6) an
metallographisch vorbereiteten Kristallen (vgl. Kap. 3.3.5). Dazu wird das Si-
gnal der Mikrosonde im Spektrometer (WDXS) mit einem Standard abge-
glichen, so dass die Quantifizierung der chemischen Zusammensetzung in
Bezug auf die Elementstandards Zr, As und Se erfolgt. Die ternäre As-reiche
Phase bot nun Aufgrund ihrer Eigenschaften4 die Möglichkeit, als ternärer
Zr–As–Se Standard im Spektrometer eingesetzt zu werden. Der entscheiden-
de Vorteil ist, dass dieser gleiche bzw. ähnliche chemische und physikalische
Eigenschaften wie die zu messenden Spezies aufweist. Zur Präparation des
ternären Standards wurde zunächst ein möglichst großer Kristall der tetra-
gonalen As-reichen Phase (m ≈ 100 mg) aus einem chemischen Transportex-
periment ausgewählt und anschließend ein Teil (≈ 1 mm3) metallographisch
eingebettet. Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung erfolgte am
verbleibenden Fragment mit ICP–OES und ergab: Zr: 37,8(3) Gew.%; As:
50,4(5) Gew.% und Se: 11,7(1) Gew.% (Summenformel: ZrAs1,62(2)Se0,358(4),
normiert auf Zr). Hf-, Si- oder Fe-Verunreinigungen konnte in dieser Pro-
be nicht detektiert werden. Die Quantifizierung aller nachfolgenden WDXS-
Messungen erfolgte in Bezug auf diesen ternären Zr–As–Se Standard, wobei
in den Systemen Zr–As–Te (s. Kap. 4.3) und Hf–As–Se (s. Kap. 4.6) ausschließ-
lich die Elemente Zr/As bzw. As/Se des ternären Standards relevant waren.
Mit der quantitativen chemischen Zusammensetzung eines Fragments, wel-
ches von einem ausgewählten Kristall abgetrennt wurde, sind Rückschlüsse
über einen möglichen Zusammensetzungsgradienten innerhalb des Kristalls
nicht in jedem Fall möglich. Beispielsweise wurde mit WDXS die chemi-
sche Zusammensetzung eines Fragments, des in Abb. 4.2b gezeigten Kris-
talls zu Zr1,000(3)As1,595(3)Se0,393(1) ermittelt5. Eine ortsabhängige Analyse in-
4Metallisch, luftunempfindlich und sehr gute mechanische Eigenschaften für metallographi-
sche Präparationen.
5Auf Zr normierter Mittelwert aus 10 Messpunkten. Das Fragment stammt von einer der acht
Ecken des würfelförmigen Kristalls.
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nerhalb des verbleibenden Kristalls steht noch aus, da dieser zunächst für
Messungen zur elektrischen Leitfähigkeit vorgesehen wurde. Aus diesem
Grund erfolgte eine ortsabhängige Analyse an einem weiteren Kristall aus
dem gleichen Transportexperiment. Dieser Kristall wurde entlang der Mar-
kierung getrennt und die chemische Zusammensetzung in einer 50-Punkt-
Analyse (Line-Scan) bestimmt. (s. Abb. 4.3). Die Messung zeigt, dass die che-
Abbildung 4.3.: Ortsabhängige Analyse in einem über Chemischen Transport gezüchteten
Kristall. Der Kristall wurde entlang der Markierung (obere Abbildung: Lichtmikroskop) mit
Hilfe einer Fadensäge getrennt und anschließend eine 50-Punkt-Analyse mit WDXS durchge-
führt (untere Abbildung: BSE). Aufgetragen wurden counts/nA als Funktion der Messpunkte
(1-50). Die Standardabweichung errechnet sich über
√
counts× t, wobei die Messzeit t pro
Messpunkt 30 s betrug.
mische Zusammensetzung innerhalb des Kristalls konstant verläuft. Auffällig
ist jedoch, dass die an einem Fragment bestimmte chemische Zusammen-
setzung (ZrAs1,595(3)Se0,393(1)) des einen Kristalls deutlich von der mittleren
chemischen Zusammensetzung (ZrAs1,518(8)Se0,472(4)) des in Abb. 4.3 gezeig-
ten Kristalls, aus demselben Transportexperiment, abweicht. Beide WDXS-
Analysen wurden mit dem zuvor erwähnten ternären Standard durchgeführt
und zeigen ebenfalls, dass der vermutete Zusammensetzungsgradient in ei-
nigen Kristallen wahrscheinlich deutlich größer ist. Die chemische Zusam-
mensetzung des würfelförmigen Kristalls in Abb. 4.2, wird im Kap. 4.1.5 auf
Seite 63 (Neutronenbeugung am Einkristall) erneut diskutiert.
Wie bereits in Kap. 3.3.7 erwähnt, stellt die mit einem Massenspektrome-
ter gekoppelte Laser Ablation (LA–ICP–MS) eine sehr geeignete Methode zur
Quantifizierung von Spurenelementen dar und wurde an dieser Stelle einge-
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setzt, um die Siliciumkonzentration in den über Chemischen Transport ge-
bildeten Kristallen zu bestimmen. Im Allgemeinen kamen drei Ampullenva-
rianten für chemische Transportreaktionen zur Anwendung: Quarzglasam-
pullen ohne Tiegeleinsatz (I), mit Kohlenstoff beschichteter Innenwandung
(II) bzw. mit zusammensteckbaren Glaskohlenstofftiegel (III). Zur Bestim-
mung der Siliciumkonzentration mit LA–ICP–MS wurden Kristalle ausge-
wählt, deren Synthese über Chemischen Transport in kohlenstoffbeschich-
teten Quarzglasampullen erfolgte (Variante II). Zur Messung wurden fünf
Abbildung 4.4.: Ausgewählte Kristalle an denen mit LA–ICP–MS eine Spurenanalyse auf
Silicium durchgeführt wurde. Deutlich zu erkennen sind die gesetzten Messpunkte an denen
die Probe verdampft wurde.
einzelne Kristalle verwendet, an denen eine punktförmige Verdampfung er-
folgte. Die durch den Laser verursachten Krater sind in Abb. 4.4 zu erkennen.
Aus den insgesamt 25 Messungen resultierte eine mittlere Siliciumkonzentra-
tion von 0,14(2) Gew.%. Die analysierten Kristalle wurden anschließend che-
misch aufgeschlossen und der Siliciumgehalt mit ICP–OES zu ≤ 0,10 Gew.%
bestimmt. Die Quantifizierung der Si-Gehalte der über die Varianten I und III
Tabelle 4.1.: Übersicht der Si-Verunreinigung der im Chemischen Transport gebildeten Kris-
talle (As-reiche Phase) in Quarzglasampullen ohne Tiegeleinsatz (I), carburiert (II) und mit
Glaskohlenstofftiegel (III).
ohne Tiegeleinsatz carburiert mit GKT
Variante I II III
Si in Gew.% ≈ 0,25 - 1 0,14(2) (≤ 0,10) ≤ 0,06
Methode ICP–OES LA–ICP–MS (ICP–OES) ICP–OES
gezüchteten Kristalle erfolgte mit ICP–OES und ist in Tabelle 4.1 zusammen
mit dem Ergebnis aus der Laser Ablation aufgelistet (s. auch Kap. 4.6.2).
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4.1.3. Pulverdiraktometrische Untersuchungen
Die Charakterisierung mittels Pulverdiffraktometrie erfolgte sowohl an mi-
krokristallinen Pulvern, als auch an gemörserten Kristallen. Unabhängig von
der Probenbeschaffenheit zeigten die von 950◦C im Wasserbad auf ≈ 20◦C
abgeschreckten Reaktionsprodukte im Röntgenpulverdiffraktogramm Refle-
xe mit deutlich unterschiedlichen Halbwertsbreiten. Die Basis der Reflexindi-
zierung bildet dabei das tetragonale Sturkturmodell des PbFCl-Typs [25]. Mit
Cu Kα1 Strahlung (λ = 154,060 pm) konnten die verbreiterten Reflexe nicht
als einzelne Signale aufgelöst werden. Dies gelang teilweise mit hochauflösen-
der Synchrotronstrahlung (λ = 39,987(1) pm), womit gezeigt werden konnte,
dass Reflexe mit sehr kleiner Halbwertsbreite tatsächlich Einzelreflexen ent-
sprachen. Die Vermutung lag nahe, dass dies auf eine niedrigere Symmetrie
hindeutet, da einige Reflexe Aufspaltungen zeigen, andere jedoch nicht. Auf-
grund dessen wurde mittels Rietveld-Verfeinerungen versucht, verschiedene
niedersymmetrische Modelle dem gemessenen Pulverdiffraktogramm (Syn-
chrotron) anzupassen. Einerseits konnte mit diesen Modellen allgemein eine
bessere Übereinstimmung mit den gemessenen Daten erzielt werden als mit
dem tetragonalen Modell im PbFCl-Typ. Andererseits wichen die Reflexpro-
file sehr stark voneinander ab, wie es in Abbildung 4.5a mit einer Anpas-
sung eines Modells in der Raumgruppe P2 (P112) verdeutlicht ist. Prinzipiell
kann das gemessene Pulverdiffraktogramm mit diesem Modell durch Ver-
zerrung der ab-Ebene und einem monoklinen Winkel von 6= 90◦ relativ gut
beschrieben werden (RP ≈ 16 %). Dennoch stellte sich nach weiteren Analy-
sen heraus, dass die Reflexverbreiterung keiner kristallographischen Gruppe-
Untergruppe-Systematik folgt und dass Reflexe (hkl) mit hoher hk-Indizierung
(z.B. [211], [220]) wesentlich breiter sind als solche mit hoher l-Indizierung
(z.b. [005], [105]). Daraus folgt, dass eine Abweichung vorrangig in der (110)-
Ebene existiert und die c-Achse nahezu konstant bleibt. Ein weiteres Merkmal
bestand darin, dass alle verbreiterten Reflexe aus drei einzelnen Reflexen be-
standen (Auflösung mit Synchrotronstrahlung).
Neben der Möglichkeit, das gemessene Pulverdiffraktogramm (Synchro-
tron) mit Modellen niedriger Symmetrie zu simulieren, wurde versucht, das
Beugungsdiagramm simultan mit drei tetragonalen Modellen anzupassen.
Im Ergebnis zeigt sich, dass diese simulierten Diffraktogramme eine sehr
gute Übereinstimmung mit den gemessenen Daten ergeben (s. Abb. 4.5b).
Die Annahme einer dominierenden Variation in der <110> Ebene bestätigt
sich in den verfeinerten Elementarzellparametern der drei zu Grunde ge-
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Abbildung 4.5.: Röntgenpulverdiffraktogramm (Synchrotron) eines gemörserten Kristall-
bruchstücks mit der chemischen Zusammensetzung ZrAs1,59(1)Se0,39(1). a) Anpassung eines
monoklinen Modells (orange Linie) in der Raumgruppe P2 (P112) an die gemessenen Daten
(schwarze Linie). b) Anstelle eines monoklinen Modells wurde hier versucht, simultan mit
drei einzelnen tetragonalen Modellen eine Übereinstimmung zu finden.
legten tetragonalen Modelle, wobei c im Rahmen des Fehlers (3σ) konstant
bleibt. Die Güte dieser Profilanpassung ist nahezu um den Faktor zwei bes-
ser (RP ≈ 10 %) als in der Verfeinerung mit einem einzelnen monoklinen
Modell. Erwartungsgemäß sollten die voneinander abweichenden Gitterpara-
meter der drei simultan verfeinerten Modelle auf unterschiedliche chemische
Zusammensetzungen zurückzuführen sein. In diesen Modellen wurden je-
weils beide kristallographischen Lagen 2c mit Zr bzw. Se vollständig besetzt6.
Verfeinert wurde nur der Besetzungsparameter der Position 2a. Daraus er-
geben sich die Zusammensetzungen ZrAs0,946(7)Se (Modell 1), ZrAs0,976(4)Se
(Modell 2), ZrAs0,96(2)Se (Modell 3) und bestätigen diese Erwartung. Diese
simultan angepassten Modelle liegen mit ihren chemischen Zusammenset-
zung im Homogenitätgebiet der tetragonalen As-reichen Phase. Es könnte
sich zwar um eine mehrphasige Probe handeln, in der jedoch drei verschiede-
6Das As/Se-Verhältnis ist im Pulverdiffraktogramm vernachlässigbar, so dass die eigentlich
mischbesetzte Selenlage 2c als vollständig besetzt vorgegeben wurde (B fSe(2a) = 1).
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ne Summenformeln aus dem Homogenitätsbereich vorliegen. Möglicherweise
befindet sich die Probe nicht im thermodynamischen Gleichgewicht.
Es ist durchaus möglich, dass während des Kristallwachstums bei 950◦C
bzw. beim Abschrecken von 950◦C auf ≈ 20◦C sehr kleine, nahezu unun-
terscheidbare Domänen innerhalb des Kristalls gebildet werden, welche mit
analytischen Methoden, wie beispielsweise WDXS nicht nachgewiesen wer-
den können und einen chemisch homogenen Kristall suggerieren. Zwar be-
trug die Spotgröße im WD-Modus an ZrAs1,59(1)Se0,39(1) ≈ 0,5 µm, jedoch
war eine Domänenzuordnung Aufgrund des relativ hohen Fehlers der ermit-
telten chemischen Zusammensetzung an einem Punkt (Spot) nicht möglich.
Das bedeutet, dass die Bereiche mit unterschiedlichen chemischen Zusam-
Abbildung 4.6.: Pulverdiffraktogramme einer ausgewählten Probe der As-reichen Phase, wel-
che verschiedenen thermischen Behandlungen unterzogen wurden. Gemessen wurde jede
Probe mit Cu Kα1 und Synchrotronstrahlung. In den jeweiligen Einschubdiagrammen sind
die Halbwertsbreiten aller Reflexe als Funktion des Beugungswinkels 2θ enthalten. Indi-
zierungen und Profilanpassungen (Pseudo-Voigt) erfolgten mit jeweils einem tetragonalen
(P4/nmm) Modell.
mensetzungen mit dieser Methode nicht ortsaufgelöst werden konnten. Die-
se, in Pulverdiffraktogrammen erkennbare chemische Inhomogenität, kann
mit leicht veränderten Synthesebedingungen vollständig vermieden werden.
Möglich wird dies mit einer weiteren Wärmebehandlung der Probe nach dem
ersten Syntheseschritt. Nach abgeschlossener Reaktion bei 950◦C erfolgte ei-
ne zusätzlicher Temperschritt bei 400◦C für etwa drei Tage. Danach wurde
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die Probe erneut abgeschreckt. In Abbildung 4.6 ist dieser Unterschied ver-
deutlicht. Im oberen Diagramm 4.6a sind zwei Pulverdiffraktogramme der
gleichen Probe mit Cu Kα1 Strahlung (λ = 154,060 pm) bzw. Synchrotron-
strahlung (λ = 39,987(1) pm) dargestellt und verdeutlichen die stark variie-
renden Halbwertsbreiten (Einschubdiagramm). Nach zusätzlicher Wärmebe-
handlung bei 400◦C über einen Zeitraum von drei Tagen sind alle beobachte-
ten Reflexe deutlich schärfer (s. Abb. 4.6b) und die Variation der Halbwerts-
breiten ist minimal (zweites Einschubdiagramm). Hochauflösende Röntgen-
Pulverdiffraktometrie bestätigt diese Veränderung. Nach der Wärmebehand-
lung bei niedrigerer Temperatur deutet das Pulverdiffraktogramm der un-
tersuchten Probe eindeutig auf tetragonale Metrik, und die zuvor beobach-
tete Reflex-Vervielfachung war nicht mehr zu beobachten. Ob die entspre-
chende Probe tatsächlich nur Domänen mit drei verschiedenen chemischen
Zusammensetzungen enthält oder möglicherweise mehr, bleibt weiterhin un-
geklärt. Die über Rietveld-Verfeinerungen ermittelten Elementarzellparameter
sind in Tabelle 4.2 als Übersicht dargestellt. Die Übersicht zeigt deutlich, dass
Tabelle 4.2.: Übersicht der verfeinerten Elementarzellparameter (Rietveld). Die erste Spalte
zeigt den Verlauf der thermischen Behandlung. In der zweiten Spalte ist die Anzahl der
simultan verfeinerten Modelle (PbFCl-Typ, P4/nmm) enthalten.
Thermische Behandlung Domänen∗) Elementarzellparameter
a / pm c / pm
950◦C→ 20◦C 3 377,319(3) 806,158(8)
375,913(4) 806,54(1)
376,682(3) 806,29(1)
950◦C→ 20◦C→ 400◦C→ 20◦C 1 377,593(1) 806,206(2)
*) unterschiedliche chemische Zusammensetzungen
die simultan verfeinerten, tetragonalen Modelle deutlich unterschiedliche Ele-
mentarzellparameter aufweisen. Auffällig ist jedoch, dass der Elementarzell-
parameter a nach dem Tempern nicht innerhalb des "Bereichs" der ersten Ver-
feinerung mit drei Modellen liegt. Dies ist möglicherweise auf eine veränderte
Form des Homogenitätsbereichs bei tieferen Temperaturen zurückzuführen,
da die ermittelten Gitterparameter für T = 400◦C gelten. Der Elementarzell-
parameter c bleibt hingegen nahezu konstant. Dies deckt sich mit der Be-
obachtung, dass Reflexe mit hohem l-Index (z.B. 105, 116, 007) unabhängig
von der thermischen Behandlung generell sehr schmal sind bzw. sehr kleine
Halbwertsbreiten aufweisen.
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In einem weiteren Experiment wurde die As-reiche Phase bei tiefen Tem-
peraturen pulverdiffraktometrisch an gemörserten Kristallen mit der chemi-
schen Zusammensetzung ZrAs1,39(1)Se0,59(1) untersucht. Die Messung erfolg-
te in Transmissionsgeometrie mit Co Kα1 Strahlung (λ = 178,8965 pm), wo-
bei der präparierte Flachbettträger mit einem Heliumkryostat auf die ent-
sprechende Temperatur gebracht wurde. Auch an dieser Probe weisen einige
Reflexe der gemessenen Pulverdiffraktogramme eine deutliche Verbreiterung
auf, die auf das Abschrecken der Probe von hoher Temperatur zurückzufüh-
ren ist (vgl. Abb. 4.6). Die Messung erfolgte von Umgebungstemperatur bis
Tmin = 20 K, wobei insgesamt sieben Diffraktogramme aufgenommen wur-
den. Die ermittelten Elementarzellparameter sind in Abb. 4.7 als Funktion
der Temperatur dargestellt. Das Resultat zeigt, dass sich die Gitterparameter
Abbildung 4.7.: Verlauf der Elementarzellparameter (ohne internen Standard) als Funktion
der Temperatur. Gemessen wurde mit Pulverdiffraktometrie (Co Kα1 Strahlung (λ = 178,8965
pm)) an gemörserten Kristallen der chemischen Zusammensetzung ZrAs1,39(1)Se0,59(1). Die
Größe der Symbole entspricht dem Fehler der Temperatur bzw. des Elementarzellparameters.
a und c um annähernd den gleichen Betrag bei fallender Temperatur kon-
tinuierlich verringern. Die prozentuale Änderung entlang a ist im Vergleich
zu c doppelt so hoch. Dieses Verhalten ist für anisotrope Strukturen nicht
ungewöhnlich und nahezu identisch mit dem Verlauf bei ionischen Verbin-
dungen des PbFCl-Typs (z.B. BaFCl [109]). Vergleicht man die bei 298(1) K
und 20(1) K gemessenen Pulverdiffraktogramme, so zeigen diese ungeachtet
von der Reflexverschiebung zu größeren Winkeln keine Änderungen in den
Halbwertsbreiten bzw. Reflexintensitäten. Zudem konnten keine zusätzlichen
Reflexe, die auf eine Überstruktur hindeuten würden, nachgewiesen werden.
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Da im Allgemeinen alle in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen sehr
gut kristallisieren, wurde die Bestimmung der Kristallstrukturen ausschließ-
lich über Röntgenbeugung am Einkristall durchgeführt (s. nächstes Kapitel)
sowie in Kombination mit weiteren pulverdiffraktometrischen Untersuchun-
gen zur Eingrenzung des Homogenitätsbereichs (s. Kap. 4.1.6).
4.1.4. Kristallstruktur
Die Kristallstruktur der As-reichen Phase im System Zr–As–Se wurde erst-
mals von Barthelat et al. [52] als tetragonale, im PbFCl Strukturtyp kristalli-
sierende Verbindung ZrxAs2Se (x ≈ 2) mit den Gitterparametern a = 373(1)
pm und c = 809(2) pm beschrieben. Drei Jahre später veröffentlichte diesel-
be Arbeitsgruppe Untersuchungen zur Synthese und Kristallstruktur einer
As-reichen Verbindung mit der chemischen Zusammensetzung ZrAs1,15Se0,58
[53]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine As-reiche Verbindung
ZrAs1,4Se0,5 über Chemischen Transport aus polykristallinem Pulver syn-
thetisiert [25]. Die Kristallstrukturbestimmung erfolgte an einem einkristal-
linem Bruchstück des in Abb. 4.2a abgebildeten Kristalls. ZrAs1,4Se0,5 kris-
tallisiert im PbFCl Strukturtyp und weist im Homogenitätsbereich (vgl. Kap.
4.1.6) das höchste Arsendefizit mit 10(1) % Leerstellen (2a) auf. Die Struk-
turverfeinerung wurde an einem mit Ag Kα Strahlung (λ = 56,086 pm) ge-
messenem Intensitätsdatensatz durchgeführt, wobei der Besetzungsfaktor für
As (2a) und das Verhältnis Se/As2 (2c) simultan verfeinert werden konnte.
Die Verfeinerung der Kristallstruktur konvergierte mit einer unterbesetzten
Arsenlage (B fAs(2a) = 0,906(6)) und einer mischbesetzten Se/As Position
(B fSe/As2(2c) = 0,499(±0,004)/0,501(∓0,004)), wobei die Zirkoniumlage 2c als
vollbesetzt7 betrachte wurde. Die verfeinerte Kristallstruktur ist in Abb. 4.8
dargestellt. Die Elementarzellparameter (a = 374,69(1) pm und c = 807,16(2)
pm) wurden aus Pulverdiffraktometriedaten ermittelt und mit LaB6 als inter-
nem Standard verfeinert. Weitere Messparameter sowie die Daten zur Struk-
turverfeinerung sind in den Tabellen A.1–A.4 im Anhang zusammengestellt.
Auffällig ist, dass die Auslenkungsparameter der Arsenposition 2a eine deut-
liche Anisotropie8 aufweisen. Die Ursache dafür könnte eine Tendenz zur
Ausbildung von homonuklearen Bindungen bzw. oligomeren oder polyme-
7Eine Freigabe des Besetzungsparameters während der Verfeinerung zeigte keine Hinweise
auf ein Zirkoniumdefizit.
8U11 = U22 = 1,09(2) 102 pm2 und U33 = 0,34(3) 102 pm2
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ren Asn-Einheiten innerhalb des quadratischen Netzes sein und würde in
der Regel zur Ausbildung von Überstrukturen [110] führen. Da weder zu-
sätzliche Reflexe noch Reflexaufspaltungen in Einkristall- und Pulverdaten
beobachtet werden konnten, ist im vorliegendem Fall von einer statischen
Fehlordnung auszugehen. Der mittlere As–As Abstand in der Kristallstruk-
Abbildung 4.8.: Kristallstruktur der Verbindung ZrAs0,9(As0,5Se0,5) in P4/nmm mit Angabe
ausgewählter interatomarer Abstände (pm). Alle anisotrop verfeinerten Atompositionen sind
als Ellipsoide mit 99% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
tur von ZrAs1,4Se0,5 beträgt d(As–As) = 264,95(2) pm und liegt sehr nahe am
kürzesten Abstand im grauen Arsen mit d(As–As) ≈ 252 pm [111], womit das
Vorliegen von As–As Bindungen und die Ausbildung von Arsenhanteln oder
-ketten innerhalb des quadratischen Netzes angenommen werden kann.
In Einkristallstrukturanalysen an weiteren Kristallen aus dem Homogeni-
tätsbereich der As-reichen Phase stellte sich heraus, dass sich die Auslen-
kungsparameter U11 und U33 der Arsenposition 2a mit abnehmender Leer-
stellenkonzentration auf dieser Lage signifikant ändern. Dazu wurden die
Ergebnisse zur Strukturverfeinerung von vier ausgewählten Einkristallen mit
den chemischen Zusammensetzungen ZrAs1,37(1)Se0,58(1), ZrAs1,65(1)Se0,32(1),
ZrAs1,59(1)Se0,39(1) und ZrAs1,38(1)Se0,61(1) miteinander verglichen, wobei die
verwendeten Mess- und Verfeinerungsparameter sowie das zugrunde geleg-
te Strukturmodell mit der bereits diskutierten Verbindung ZrAs1,40(1)Se0,50(1)
[25] übereinstimmen (s. Tabellen A.5–A.20 im Anhang). Während der Verfei-
nerung wurde die mit WDXS bestimmte Selenkonzentration Sey zugrunde
gelegt und zusammen mit Arsen als mischbesetzte Position SeyAs1−y fixiert.
Lediglich der Besetzungsparameter für Arsen auf 2a wurde freigegeben und
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verfeinert. Anhand von Tabelle 4.3 wird deutlich, dass der aus U11 und U33 in
tetragonaler Symmetrie resultierende Ellipsoid mit steigendem Besetzungs-
faktor B fAs(2a) eine eher sphärische Form9 annimmt. Diese Abhängigkeit un-
Tabelle 4.3.: Ergebnisse zur Verfeinerung der Besetzungsfaktoren der Arsenposition auf 2a
mit anisotropen Auslenkungsparametern (in 102 pm2) für verschiedene chemische Zusam-
mensetzungen im Homogenitätsbereich der As-reichen Phase. Kristall #5 (letzte Zeile) wurde
in einem Zwischenschritt bei mittlerer Temperatur (950◦C→ 400◦C(3d)→ 20◦C) angelassen.
Verbindung B fAs(2a) U11 = U22 U33 U11/U33 d(As–As)
ZrAs1,40Se0,50 0,906(6) 1,11(3) 0,34(3) 3,3(4) 264,95(2) pm
ZrAs1,37Se0,58 0,951(2) 1,14(1) 0,54(1) 2,13(6) 265,77(1) pm
ZrAs1,65Se0,32 0,970(1) 0,734(4) 0,498(6) 1,47(3) 265,94(2) pm
ZrAs1,59Se0,39 0,974(2) 0,65(1) 0,51(1) 1,27(5) 266,20(1) pm
ZrAs1,38Se0,61 0,992(2) 0,661(5) 0,582(8) 1,14(3) 266,82(1) pm
terstützt die Annahme, dass eine Ausbildung polymerer Arseneinheiten bei
hohem Arsendefizit begünstigt ist und die Arsenpositionen der gemittelten
Kristallstrukturen als Ellipsoide erscheinen. Aufgrund der Abwesenheit von
Überstrukturreflexen bestanden keine Hinweise auf mögliche Ordnungsvari-
anten. Es sieht eher so aus, dass ein Auffüllen der Leerstellen im quadrati-
schen Arsennetz die statische Fehlordnung bzw. die Auslenkung der Arse-
natome verringert. In Abbildung 4.9 sind die drei möglichen Auslenkungs-
varianten grafisch dargestellt. Ist U11/U33 > 1 entspricht dies einer oblaten
Abbildung 4.9.: Anisotrope Auslenkungsvarianten der Arsenposition (2a) in tetragonaler Me-
trik.
Elongation. Dieser Fall wurde bislang in jeder As-reichen Zr–As–Se Phase be-
obachtet. Im Idealfall ist U11/U33 = 1 und entspräche einer Kugel. Sowohl
diese, als auch eine Auslenkung entlang c (U11/U33 < 1, prolat) konnte an
keinem der untersuchten Einkristalle nachgewiesen werden.
Beim Vergleich der atomaren Abstände in der As-reichen tetragonalen Pha-
se mit den entsprechenden Werten in ZrAs2 und ZrSe2, ist festzustellen, dass
diese nur geringfügig voneinander abweichen. Der kürzeste As–As Abstand
9U11/U33 = 1 entspräche einer Kugel
62 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion
in ZrAsxSey beträgt d(As–As) = 264,95(2) pm und variiert in Abhängigkeit
von der chemischen Zusammensetzung bzw. der Leerstellenkonzentration im
quadratischen As-Netz (s. Tab. 4.3, letzte Spalte). Die Kristallstruktur der bi-
nären Randphase ZrAs2 weist ähnliche Teilstrukturen auf, wie sie auch im
PbFCl Strukturtyp vorliegen (s. Abb. 4.10). Die dort vorhandenen Arsenbän-
Abbildung 4.10.: Kristallstrukturen der binären Randphasen ZrAs2 (Pnam) und ZrSe2 (P3m1)
mit ausgewählten Abständen Zr–As, As–As und Zr–Se. Zur Kristallstruktur von ZrAs2 ist
zusätzlich ein Arsenband mit Blickrichtung entlang [130] hervorgehoben.
der ähneln sehr den quadratischen Netzen in der ternären As-reichen Phase
und weisen Verzerrungen in Form von 1∞[As1−] Ketten mit d(As–As) ≈ 258
pm auf [112]. Der As–As Abstand zwischen den Ketten10 und den isolierten
Arsenatomen beträgt dabei d(As–As) ≈ 290 pm (s. Arsenband in Abb. 4.10).
Dabei ist der mittlere As–As Abstand in den Arsenbändern (≈ 275 pm) nur
geringfügig länger als der im quadratischen Netz von ZrAsxSey (265 pm ≤
d(As–As) ≤ 267 pm).
Der mittlere11 Zr–As(Se) Abstand (278 pm) aus ZrAs2 und ZrSe2 stimmt
relativ gut mit dem mittleren12 interatomaren Abstand der mischbesetzten
Position 2c in ZrAs1,4Se0,5 (284 pm) überein.
Neben der Diskussion über interatomare Abstände ist eine exakte Beschrei-
bung der elektronischen Situation am Beispiel ZrAs1,4Se0,5 weitaus schwieri-
ger. Es kann davon ausgegangen werden, dass innerhalb der gewellten Dop-
pelschicht [Zr–Se/As2] auf der Lage 2c As–Se-Bindungen unwahrscheinlich
sind, da der kürzeste Abstand in dieser Verbindung d(Se/As2–Se/As2) =
329,17(9) pm beträgt. Aus dieser Annahme ergibt sich die Formalladung13 der
10Die Arsenbänder sind aus einer Arsenkette (As1−) und isolierten Arsenatomen (As3−) auf-
gebaut.
11Berechnung: ( 12 (278 pm + 294 pm) + 269 pm)/2 = 278 pm.
12Berechnung: (280 pm + 287 pm)/2 = 284 pm.
13Siehe auch Kap. 4.4 zur Röntgenabsorptionsspektroskopie an ZrAs1,4Se0,5.
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Doppelschicht zu [Zr4+As3−0,5 Se
2−
0,5 ]
1,5+. Die quadratische Arsenschicht auf 2a
muss für einen elektronischen Ausgleich eine Ladung von 1,5 e− aufbringen.
Eine Arsenschicht aus isolierten Arsenionen (As3−) führt zum Elektronen-
überschuss, so dass zum elektronenpräziesen Ausgleich kovalente Bindungen
notwendig sind. Dies ist, wie bereits erwähnt, mit polymeren Arseneinheiten
möglich. Denkbar wären Arsenhanteln ([As–As]4−; [As=As]2−) oder Ketten
(1∞[As]1−) bzw. Kettenfragmente. Bekannte interatomare Abstände für Arsen-
Hanteln und Mehrfachbindungen liegen im Bereich von ≈ 222− 242 pm [113]
und sind Aufgrund ihrer geringen Länge in der As-reichen Phase sehr un-
wahrscheinlich. Bleibt die Vermutung es handelt sich um Arsen-Ketten mit
minimaler Verzerrung, die im gemittelten Strukturbild (Röntgenbeugung am
Einkristall) ein quadratisches Netz suggerieren. Doch diese Variante allein
kann die benötigte Ladung nicht aufbringen, so dass Interpretationen zur
elektronischen Situation innerhalb des quadratischen Netzes nahezu unmög-
lich sind.
Zum weiteren Verständnis der Kristallstruktur und der elektronischen Si-
tuation von ZrAsxSey war es notwendig zu klären, ob das quadratische Netz
(2a) ausschließlich mit Arsen besetzt ist und Se/As-Mischbesetzungen nur
innerhalb der Doppelschicht auftreten. Da diese Fragestellung mit Röntgen-
beugung am Einkristall nicht eindeutig gelöst werden kann, wurde versucht
mit Neutronenbeugung am Einkristall die Kristallstrukturanalyse zu erwei-
tern.
4.1.5. Neutronenbeugung am Einkristall
Unter Vernachlässigung sekundärer Effekte (z.B. anomale Dispersion), nimmt
die Streuleistung von elektromagnetischer Strahlung (z.B. Röntgenstrahlung)
mit steigender Ordnungszahl proportional zu und fällt gleichzeitig mit stei-
gendem Beugungswinkel stark ab [114]. Damit ist eine Unterscheidung zwi-
schen Arsen und Selen als benachbarte Elemente im PSE nahezu unmöglich.
Während die Wechselwirkung der Röntgenstrahlung an der Elektronenhül-
le stattfindet, werden Neutronen am Atomkern gestreut. Daraus folgt, dass
jedes Element einen individuellen, winkelunabhängigen Streufaktor besitzt
und benachbarte Elemente im Periodensystem erhebliche Unterschiede in ih-
rer Streukraft aufweisen können. In Abbildung 4.11 ist sowohl der Absorp-
tionskoeffizient µm als auch der Streufaktor bc für As, Se und Zr als Funk-
tion der Ordnungszahl dargestellt. Der Absorptionskoeffizient µ beschreibt,
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wie stark das entsprechende Element Neutronen absorbieren kann und ist
für die Elemente Wasserstoff (22,38 cm2 g−1), Bor (42,78 cm2 g−1) und Ga-
dolinium (188 cm2 g−1) am größten. Das Element Hafnium14 wird mit 0,61
cm2 g−1 bereits als Neutronenfänger eingestuft [115]. Die Neutronenabsorp-
tion liegt für die Elemente As, Se und Zr in einem noch günstigen Bereich
(s. Abb. 4.11a). Die mögliche Unterscheidung der Elemente mit Neutronen-
strahlung wird anhand ihrer Streulänge deutlich, wie in Abb. 4.11b für einen
ausgewählten Ordnungszahlenbereich angegeben ist. Für die Neutronenbeu-
Abbildung 4.11.: Absorptionskoeffizienten (a) und Streulängen (b) als Funktion der Ord-
nungszahl für ausgewählte Elemente.
gung am Einkristall werden im Allgemeinen Individuen mit einem Volumen
von etwa 1 mm3 benötigt. Verwendet wurde der bereits in Abb. 4.2 auf Sei-
te 50 dargestellte Kristall (b) mit einer Größe von 2 × 2 × 2 mm3 (I) sowie
ein weiterer Kristall mit ähnlichen Abmessungen (II), welcher ebenfalls über
Chemischen Transport synthetisiert wurde. Die Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung von beiden Kristallen erfolgte mit WDXS bzw. chemischer
Analyse (ICP–OES) und ist mit weiteren relevanten Daten beider Kristallin-
dividuen in Tabelle 4.4 zusammengefasst. Die zusätzlich angegebenen Daten
basieren auf verschiedenen Röntgenbeugungsexperimenten am Pulver (XRD-
Pulver, Cu Kα1 Strahlung) bzw. an Einkristall-Bruchstücken (XRD-EK, Ag
Kα1 Strahlung) des entsprechenden Kristalls. Die Neutronenbeugung am Ein-
kristall erfolgte bei drei verschiedenen Temperaturen: 298(2) K, 25,0(1) K und
2,3(1) K. Messungen bei Umgebungstemperatur wurden am RESI (FRM-II,
Garching, s. Kap. 3.3.4) durchgeführt, mit dem Ziel einer genaueren Beschrei-
bung der Elementverteilung in der Kristallstruktur von ZrAs1,59(1)Se0,39(1) (2%
Leerstellen; Kristall I). Die bei 25 K und 2,3 K am Kristall II gesammelten Da-
14Neutronenbeugung würde an Verbindungen mit diesem Element (z.B. HfAs1,7Se0,2, s. Kap.
4.6) würden nicht zu aussagekräftigen Ergebnissen führen.
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Tabelle 4.4.: Chemische Zusammensetzung (normiert auf Zr), Elementarzellparameter (ohne
internen Standard) und ausgewählte Daten zur Einkristallstrukturanalyse der mit Neutro-
nenbeugung untersuchten Einkristalle (I,II).
Kristall I Kristall II
WDXS ZrAs1,595(3)Se0,393(1) ZrAs1,420(3)Se0,560(2)
XRD-Pulver
λ = 154,060 pm
a = 375,76(2) pm
c = 807,80(5) pm
a = 375,86(2) pm
c = 805,45(7) pm
XRD-EK
λ = 56,086 pm
B fAs(2a) = 0,974(2)
R1; wR2 = 0,011; 0,027
B fAs(2a) = 0,950(2)
R1; wR2 = 0,011; 0,025
ZrAs1,59(1)Se0,39(1) ZrAs1,42(1)Se0,56(1)
ten dienten zur Analyse der Kristallstruktur in einem Temperaturbereich, der
gerade im Hinblick auf die beobachteten ungewöhnlichen elektrischen Lei-
tungsmechanismen bei T ≈ 10 K interessant erscheint. Die Tieftemperatur-
messung erfolgte am HEiDi (FRM-II, Garching, s. Kap. 3.3.4) unter Verwen-
dung eines He-Kryostats.
Die Verfeinerung der bei 298 K gemessenen Neutronendaten bestätigen
die früheren Studien mit Röntgenbeugung am Einkristall. Das Arsendefi-
zit betrifft ausschließlich die kristallographischen Lage 2a; die mit Se/As2
mischbesetzte Position 2c zeigt keine Hinweise auf Unterbesetzung. Weiter-
hin konnte bestätigt werden, dass die Position 2a ausschließlich mit Arsen
besetzt ist und keine Anzeichen auf Mischbesetzung (As,Se) aufweist. Zudem
wurde in mehreren Verfeinerungszyklen versucht die mischbesetzte Lage 2c
ausschließlich mit Arsen bzw. Selen besetzt zu verfeinern. Die Anpassung
des PbFCl-Strukturmodells (s. Kap. 4.1.4) an die gemessenen Daten zeig-
te mit einer geringfügig unterbesetzten Position 2a und einer mit Se/As2
mischbesetzten Lage 2c die beste Übereinstimmung15 und konvergierte bei
ZrAs0,96(2)(As0,52(±0,08)Se0,48(∓0,08)) = ZrAs1,48(10)Se0,48(8). Wird das mit WDXS
bestimmte Se/As-Verhältnis (0,40/0,60) dem zu verfeinerndem Modell zu-
grunde gelegt, hat dies kaum Einfluss auf die Zuverlässigkeitsfaktoren (R-
Werte). Wird jedoch umgekehrt, eine Se/As Mischbesetzung auf 2a und eine
reine Arsenlage 2c vorgegeben, so führt dies zu einer dramatischen Erhöhung
der R-Werte und großen Auslenkungsparametern bzw. zu instabilen Verfei-
nerungen. Im Rahmen des Fehlers steht die ermittelte Zusammensetzung in
guter Übereinstimmung mit den WDXS Daten. Da in diesem Neutronenbeu-
15Stabile Verfeinerung mit niedrigsten R-Werten und sinnvollen Auslenkungsparametern.
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gungsexperiment der gesamte Kristall analysiert wurde und die chemische
Zusammensetzung (ZrAs1,48(10)Se0,48(8)) nahezu identisch mit der mittleren
chemischen Zusammensetzung eines weiteren Kristalls aus demselben Trans-
portexperiment ist (ZrAs1,518(8)Se0,472(4), Ergebnis des Line-Scans in Kap. 4.1.2
auf Seite 51), deutet dies auf eine starke Abweichung der chemischen Zu-
sammensetzung des gewählten Kristallfragements (ZrAs1,595(3)Se0,393(1)). Die-
se Annahme muss mit weiteren ortsaufgelösten Analysen (WDXS) am Kristall
I überprüft werden.
Die Neutronenbeugung am Einkristall II bei 25,0 K und 2,3 K zeigt ein
ähnliches Ergebnis. Die Verfeinerung des bei 25 K gemessenen Kristalls kon-
vergierte bei ZrAs0,980(4)(As0,38(±0,02)Se0,62(∓0,02)) = ZrAs1,36(2)Se0,62(2) und für
2,3 K bei ZrAs0,975(4)(As0,35(±0,02)Se0,65(∓0,02)) = ZrAs1,33(2)Se0,65(2). Diese che-
mischen Zusammensetzungen stimmen im Rahmen des Fehlers gut mit dem
Ergebnis aus WDXS-Messungen (s. Tab. 4.4) überein. Verglichen mit den Tief-
temperaturmessungen am Pulver (s. Kap. 4.1.3) existieren auch in diesen Neu-
tronenbeugungsexperimenten keine Hinweise auf Verzerrungen der quadra-
tischen Arsenschicht (2a), die auf Symmetrieerniedrigungen bzw. Überstruk-
turen hindeuten könnte. Beobachtet wurde, dass die statische Auslenkung
(U11/U33 > 1) der Arsenatome auf 2a nahezu temperaturunabhängig ist, so
dass in diesem Fall nicht von einer thermisch bedingten Auslenkung gespro-
chen werden kann.
4.1.6. Homogenitätsbereich
Wie bereits im Kap. 4.1.4 beschrieben, zeigt die As-reiche Phase ZrAsxSey ei-
ne deutliche Variation in der chemischen Zusammensetzung. Dabei ist die
Summe (x + y) ein wichtiges Merkmal, welche aus der Differenz zur Voll-
besetzung beider Lagen die Leerstellenkonzentration 2 − (x + y) = δ wie-
dergibt. Der in Abb. 4.12 dargestellte Homogenitätsbereich befindet sich in
der Nähe des Gehaltsschnitts ZrAs2–ZrSe2. Eine Lage auf dem Schnitt ent-
spräche (x + y) = 2 bzw. δ = 0. Zur Eingrenzung des Homogenitätsbereichs
wurden zunächst mikrokristallines Pulver mit verschiedenen molaren chemi-
schen Zusammensetzungen synthetisiert. Anschließend gelang die Synthe-
se von Kristallen mit chemischen Zusammensetzungen der entsprechenden
Phasengrenze über Chemischen Transport. Die Darstellung der As-ärmsten
Phasengrenze (Punkt (c) in Abb. 4.12) der As-reichen Phase erfolgte über
eine molare Startzusammensetzung von Zr:As:Se = 1:1,2:0,8, wobei Kristal-
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Abbildung 4.12.: Isothermer (T = 950◦C) Schnitt des ternären Systems Zr–As–Se. Einge-
zeichnet ist die ternäre Arsen-reiche Phase mit ihren Phasengrenzen in Nähe des Gehalts-
schnitts ZrAs2–ZrSe2. Die Selen-reiche Phase wird in Kap. 4.2 diskutiert. Die mit einem
roten-"*" markierten Positionen stellen molare Startzusammensetzungen für die Einkristall-
züchtung dar (s. Text).
le mit der chemischen Zusammensetzung Zr1,00(3)As1,47(2)Se0,61(1) (WDXS)
abgeschieden wurden. Transportiert wurde aus dem Zweiphasengebiet16, so
dass neben der Ar-ärmsten Phase die orthorhombische Selen-reiche Phase als
säulenförmige Kristalle nachweisbar war. Anhand des Kristallhabitus sind
beide ternären Phasen optisch gut voneinander unterscheidbar, so dass eine
Identifikation (z.B. mit EDXS) der gebildeten Kristalle in diesem System nicht
notwendig ist.
Zur Kristallstrukturanalyse diente ein Bruchstück eines ausgewählten Kris-
talls der As-reichen Phase, dessen chemische Zusammensetzung zuvor mit
WDXS quantifiziert wurde. Die Strukturanalyse17 erfolgte unter Vorgabe
16Die gewählte molare Startzusammensetzung lag in der nähe des Punktes I in Abb. 4.12 und
das mikrokristalline Ausgangsmaterial für die chemische Transportreaktion war röntgeno-
graphisch zweiphasig (As-reiche und Se-reiche Phase).
17Als Grundlage diente in jedem Fall das in Kap. 4.1.4 erwähnte PbFCl-Strukturmodell, mit
dem die Kristallstruktur von ZrAs1,4Se0,5 [25] verfeinert wurde.
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der Se-Konzentration aus der WDXS Analyse (ZrAs1,47(2)Se0,61(1)), die wäh-
rend der Verfeinerung mit Se0,61 als Teilbesetzung auf 2c vorgegeben wur-
de. Es wurde weiterhin angenommen, dass diese Position mit Arsen zu
As0,39Se0,61 vollbesetzt ist und keine Leerstellen enthält. Während der Ver-
feinerungen wurde nur der Besetzungsparameter von Arsen auf 2a frei-
gegeben (Start: B fAs(2a) = 1). Die durchgeführten Einkristallstrukturanaly-
sen dienten somit nur zur Bestimmung des Arsendefizits auf der Positi-
on 2a, da eine simultane Verfeinerung des As/Se-Verhältnisses auf 2c und
des Besetzungsfaktors der Lage 2a in einigen Fällen nicht konvergierte.
Im Ergebnis konnte keine signifikante Unterbesetzung der Arsenpositionen
(B fAs(2a) = 0,992(2)) nachgewiesen werden, woraus sich für die As-ärmste
Phasengrenze des Homogenitätsbereichs der As-reichen Phase die Summen-
formel ZrAs0,99(1)(As0,39(±0,01)Se0,61(∓0,01)) = ZrAs1,38(1)Se0,61(1) ergibt.
Die Synthese der As-reichsten Phasengrenze (Punkt (a) in Abb. 4.12) gelang
über Mineralisationsreaktionen mit einer molare Startzusammensetzung von
Zr:As:Se = 1:1,85:0,15 (Punkt II in Abb. 4.12), wobei als Hauptphase nadelför-
miges ZrAs2 gebildet wurde, sowie einige wenige Kristalle der As-reichen
Phase. Mit quantitativen WDXS-Analysen an einem ausgewählten Kristall
resultierte die chemische Zusammensetzung ZrAs1,737(3)Se0,323(1) (normiert
auf Zr, Mittelwert aus 10-Messpunkten, Elementstandards). Die hier erhalte-
ne Summenformel Zr(As,Se)2,060(4) wäre nur mit einer zweiten mischbesetz-
ten Position denkbar (Zr/As auf 2c). Eine WDXS-Analyse am selben Kris-
tall, unter Verwendung des ternären Zr–As–Se Standards, steht noch aus.
Zur Einkristallstrukturanalyse wurde ein einkristallines Bruchstück von die-
sem Kristall entnommen und die Kristallstruktur mit dem aufgenommene
Intensitätsdatensatz (Ag Kα1 Strahlung) im Modell des PbFCl Strukturtyps
verfeinert. Zur Verfeinerungen wurde auch hier die Se-Konzentration vor-
gegeben und angenommen, dass mit Arsen eine vollbesetzte Mischpositi-
on As0,68Se0,32 auf 2c vorliegt. Die Verfeinerung des Besetzungsparameters
B fAs(2a) = 1 konvergierte zu B fAs(2a) = 0,970(1), woraus sich die Summen-
formel ZrAs0,97(1)(As0,68(±0,01)Se0,32(∓0,01)) = ZrAs1,65(1)Se0,32(1) ergibt.
Das Arsendefizit ist an beiden Phasengrenzen (0,8(2) % und 3,0(1) %) deut-
lich niedriger als das der zu Beginn diskutierten Verbindung ZrAs1,4Se0,5
(10,0(1) %). Ausgehend von der molaren Startzusammensetzung Zr:As:Se =
1:1:1 (Punkt I in Abb. 4.12) scheidet sich im Temperaturgradienten von 850◦C
nach 950◦C auf der heißeren Seite eine Phase der chemischen Zusammenset-
zung ZrAs0,90(1)(As0,50(±0,01)Se0,50(∓0,01)) ≡ ZrAs1,40(1)Se0,50(1) ab und bildet
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zugleich die dritte Phasengrenze mit dem höchsten bislang beobachteten Ar-
sendefizit (Punkt (b) in Abb. 4.12).
Auch am Verlauf der Elementarzellparameter a und c als Funktion des Sub-
stitutionsparameters y in ZrAsxSey ist eine Beschreibung des Homogenitäts-
bereichs möglich (s. Abb. 4.13). Zu dessen Bestimmung wurden im Bereich
Abbildung 4.13.: Elementarzellparameter der tetragonalen As-reichen Phase als Funktion des
Parameters y in ZrAsxSey. Die orangen Linien repräsentieren die Grenzzusammensetzungen
des Homogenitätsbereichs (vgl. Abb. 4.12 auf Seite 67). Im Einschub ist das Elementarzellvo-
lumen als Funktion von y dargestellt. Zusätzlich wurde der Ausschnitt Homogenitätsbereichs
aus Abb. 4.12 eingebunden. T = 950◦C.
von 0,2 ≤ y ≤ 1,0 mikrokristallines Pulver synthetisiert18 und mit LaB6 als
internem Standard pulverdiffraktometrisch untersucht. Zunächst ist mit stei-
gendem Selengehalt eine Verkleinerung des Parameters c und eine Zunah-
me des Parameters a zu erkennen. Dieser Trend gilt jedoch nur im Bereich
0,3 ≤ y ≤ 0,5 und setzt sich für höhere y-Werte in einem konstanten Verlauf
für beide Elementarzellparameter fort. Dies lässt vermuten, dass sich die As-
reiche Phase über einen deutlich kleineren Homogenitätsbereich erstreckt, als
im ternären Phasendiagramm in Abb. 4.12 dargestellt ist. Im nächsten Schritt
wurden alle drei Grenzzusammensetzungen (y-Werte) als Linien in Abb.
4.13 eingezeichnet. Diese entsprechen den chemischen Zusammensetzungen
ZrAs0,97(As0,68Se0,32) (a), ZrAs0,90(As0,50Se0,50) (b) und ZrAs0,99(As0,39Se0,61)
18Schrittweite: y = 0,025; molare Startzusammensetzung immer x + y = 2
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(c) und teilen zugleich den Homogenitätsbereich in zwei Bereiche. Bewegt
man sich nun von Punkt (a) zu Punkt (b), so nimmt die Leerstellenkonzen-
tration der kristallographischen Lage 2a kontinuierlich von ≈ 3 % auf ≈ 10 %
zu und gleichzeitig nimmt der Arsengehalt ab. Durch Substitution des Ar-
sens (r(As3−) = 222 pm [70]) gegen Selen (r(Se2−) = 198 pm [69]) führt dies
zu einer Verkleinerung der Identitätsperiode entlang [001], die im Wesentli-
chen auf eine Stauchung der gewellten [Zr(Se/As2)]-Doppelschicht beruht.
Die gleichzeitige Zunahme an Leerstellen im quadratischen Arsennetz und
die Vergrößerung des Elementarzellparameters a, sollte damit zu einem län-
geren As–As Abstand führen. Wie bereits in Tab. 4.3 auf Seite 61 gezeigt,
tritt aber genau der umgekehrte Fall ein. Mit steigendem Arsendefizit ver-
kürzt sich der Abstand d(As–As). Dies führt bei gleich bleibender Symmetrie
(P4/nmm) und einer Vergrößerung des Gitterparameters a zu zunehmender
Auslenkung der Arsenatome, wodurch diese im gemittelten Bild als tellerför-
mige Atome erscheinen (vgl. Abb. 4.8 auf Seite 60).
Im Teilbereich 0,5 ≤ y ≤ 0,6 sollte sich die Elementarzelle mit zunehmen-
dem Selengehalt weiter verkleinern. Tatsächlich bleiben jedoch beide Para-
meter in diesem Bereich konstant, wobei die Leerstellenkonzentration von
≈ 10 % auf ≈ 5 % abnimmt. Die geringe Zunahme des Selengehalts und
die starke Abnahme des Arsendefizits führt zu einer Kompensation des
Elementarzellvolumens, womit der Verlauf der Elementarzellparameter als
Funktion des Substitutionsparameters y in ZrAsxSey erklärt werden kann.
Tatsache ist, dass alle molaren Startzusammensetzung zur Synthese der
in Abb. 4.13 dargestellten Verbindungen unmittelbar auf dem Gehaltsschnitt
ZrAs2–ZrSe2 lagen und der ermittelte Elementarzellparameterverlauf in gu-
ter Übereinstimmung zu den Phasengrenzen (a), (b) und (c) im ternären Pha-
sendiagramm steht. Jedoch deutet der Verlauf eher auf eine Anordnung der
synthetisierten mikrokristallinen Pulver auf den Linien (a)–(b) und (b)–(c).
Unwahrscheinlich sind hingegen Pulverproben mit chemischen Zusammen-
setzungen auf der Linie (a)–(c), da dies eine kontinuierliche Änderung der
Elementarzellparameter zur Folge hätte. Die Vermutung liegt nun nahe, dass
der Homogenitätsbereich keine flächenförmige Ausdehnung aufweist. Den-
noch konnten einige Kristalle mit chemischen Zusammensetzungen nachge-
wiesen werden, die sich innerhalb des flächenförmigen Existenzbereichs be-
finden, wie beispielsweise ZrAs1,59(1)Se0,39(1) (s. Kap. 4.1.5, Neutronenbeu-
gung, Kristall I). Die Synthese dieser Kristalle erfolgte jedoch über Chemi-
schen Transport mit Jod.
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4.1.7. Physikalische Eigenschaften
Die Bestimmung der physikalischen Eigenschaften der tetragonalen, Arsen-
reichen Phase erfolgte mit Messungen der Wärmekapazität, der magnetischen
Suszeptibilität sowie des elektrischen- und des magnetischen Widerstands an
einem ausgewählten Einkristall (vgl. Abb. 4.2a) mit der chemischen Zusam-
mensetzung ZrAs1,4Se0,5 [25]. Um die Zusammenhänge zwischen den struk-
turellen, chemischen und physikalischen Eigenschaften besser verstehen zu
können, wurden die Messungen zur elektrischen Leitfähigkeit (magnetfeld-
abhängig) auf weitere Zr–As–Se Kristalle mit der chemischen Zusammenset-
zung ZrAs1,59Se0,39 und ZrAs1,42Se0,56 ausgedehnt.
4.1.7.1. Wärmekapazität und magnetische Suszeptibilität
Bei der Wärmekapazitätsmessung eines Metalls bzw. einer metallischen Ver-
bindung wird immer die Summe aus den Beiträgen des Gitters (Phononen)
und des Elektronengases bestimmt. Aus der Variation des Gitteranteils bei
tiefen Temperaturen erhält man die Temperaturabhängigkeit von Cp nach Gl.
4.1. Zur Darstellung wird deshalb häufig CpT−1 gegen T2 aufgetragen. Man
erhält eine Gerade, aus der die Parameter γ (Achsenabschnitt) und β (Stei-
gung) direkt ermittelt werden können.
Cp = γT + βT3 (4.1)
Die Bestimmung der Wärmekapazität erfolgte im Temperaturbereich 0,44 K
≤ T ≤ 300 K. Im Verlauf von Cp(T) wurden keine Hinweise auf Phasen-
umwandlungen festgestellt (s. Abb. 4.14). Aus der Tieftemperaturmessung
CpT−1(T2) zwischen 0,35 K und 10 K konnten mit einer Cp = γT + βT3
Abhängigkeit der Sommerfeld-Koeffizient γ = 1,7(2) mJ K−2 mol−1 und eine
Steigung von β = 1,05(3) × 10−4 mJ K−4 mol−1 (ΘD = 381 K) bestimmt
werden (s. Abb. 4.14 Einschubdiagramm, schwarze Kurve, Kristall I). Die
Messung an einem weiteren Kristall II mit gleicher chemischer Zusammen-
setzung lieferte ein ähnliches Ergebnis (blaue Kurve). Ungewöhnlich ist, das
in der Wärmekapazität von ZrAs1,4Se0,5 im Vergleich zu ZrAs0,7Se1,3 (Kap.
4.2.4.1), ZrAs0,58Te1,42 und ZrAs1,60Te0,40 (Kap. 4.3.4) kein Anstieg unterhalb
von T = 2 K (CpT−1(T2)) beobachtet wurde. Die in diesem Temperaturbe-
reich häufig nachgewiesene Schottky-Anomalie wird hier vermutlich durch
eine weitere, bislang unbekannte Wechselwirkung kompensiert bzw. überla-
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Abbildung 4.14.: Wärmekapazität von ZrAs1,4Se0,5 als Funktion der Temperatur im Tempera-
turbereich von 1,8 K ≤ T ≤ 300 K. Im Einschubdiagramm ist ein Ausschnitt der Tieftempera-
turmessung gezeigt. Die lineare Anpassung erfolgte über den gesamten Temperaturbereich.
S0298 = 94,4(9) J mol
−1 K−1, C0p,298 = 71(1) J mol
−1 K−1.
gert. Die letztendlich sehr gute Übereinstimmung mit einer Cp = γT + βT3
Abhängigkeit und die beobachtete Fluktuation bei Temperaturen ≤ 1,5 K
muss an weiteren Proben intensiver untersucht werden.
Die magnetische Suszeptibilität wurde im Temperaturbereich von 1,8 K
≤ T ≤ 300 K an mehreren Kristallen19 aus einem Transportexperiment
mit der chemischen Zusammensetzung ZrAs1,4Se0,5 bestimmt. Die Probe
zeigt nahezu feldunabhängiges, diamagnetisches Verhalten. Zur diamagne-
tischen Korrektur der Messdaten wurde das diamagnetische Inkrement [107]
subtrahiert, welches sich über −(1 × 10 + 1,4 × 50 + 0,5 × 48) × 10−6 emu
mol−1 = −104 × 10−6 emu mol−1 errechnet (s. Abb. 4.15). Angenommen
wurde, dass Zirkonium, Arsen und Selen in der elektronischen Konfigurati-
on Zr4+, As3− und Se2− vorliegen. Aus dem Anstieg bei tiefen Temperatu-
ren wurde die Konzentration an paramagnetischen Verunreinigungen mit S
= 1/2 (als maximale Konzentration) zu 5× 10−4 Gew. ppm abgeschätzt. Das
nahezu feldunabhängige Verhalten führt zu einer – ebenfalls abgeschätzten
– Konzentration an ferromagnetischen Verunreinigungen (Eisenäquivalente)
mit ≤ 1 Gew. ppm.
19Die Masse eines einzelnen Kristalls war für magnetische Suszeptibilitätsmessungen zu ge-
ring.
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Abbildung 4.15.: Magnetische Suszeptibilität von ZrAs1,4Se0,5 als Funktion der Temperatur.
4.1.7.2. Elektrische Leitfähigkeit
Die tetragonale As-reiche Phase ZrAs1,4Se0,5 [25] ist nach der temperatur-
abhängigen Bestimmung des elektrischen Widerstands entlang [100] ein ge-
wöhnliches Metall (s. Abb. 4.16). Im Temperaturbereich 1,8 K ≤ T ≤ 350
K, fällt der elektrische Widerstand mit abnehmender Temperatur auf ρ0 ≈
141 µΩ cm und zeigt bei circa 16 K ein Widerstandsminimum (s. Ein-
schub in Abb. 4.16). Eine Messung parallel zur c-Achse war Aufgrund des
Kristallhabitus nicht möglich. Der Verlauf des elektrischen Widerstands von
ZrAs1,4Se0,5 kann sehr gut mit einem Bloch-Grüneisen-Mott-Modell (durchge-
zogene schwarze Linie in Abb. 4.16) und einem geringen Beitrag aus Wech-
selwirkungen der s- und d-Bandelektronen (Elektronenstreuung) beschrieben
werden [25, 86] (s. Gl. 4.2).







(ex − 1)(1− e−x)dx + KT
3 (4.2)
Mit der klassischen Bloch-Grüneisen-Beziehung erhält man für tiefe Tempe-
raturen den Zusammenhang ρ(T) ∝ T5 und bei hohen Temperaturen die
Näherung ρ(T) ∝ T. Dies gilt für eine Vielzahl von metallischen Leitern,
wobei für ZrAs1,4Se0,5 ein erweitertes Modell (Bloch-Grüneisen-Mott) zur Be-
schreibung des Widerstandsverlauf angewendet wird [25]. In dieser Nähe-
rung ist ρ0 der Restwiderstand, ΘD die Debye Temperatur, C eine material-
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Abbildung 4.16.: Spezifischer elektrischer Widerstand eines Einkristalls mit der chemischen
Zusammensetzung ZrAs1,4Se0,5 als Funktion der Temperatur. Die Messung erfolgte orien-
tiert, entlang [100]. Im Einschub rechts unten wird der magnetfeldunabhängige Verlauf bei
B = 0 und 9 T deutlich.
abhängige Konstante und KT3 ein zusätzlicher Term zur Beschreibung der
s-d-Band-Leitungselektronen Wechselwirkung. Eine Least-Square-Anpassung
an die gemessenen Daten (s. Abb. 4.16) gelang mit den Parametern: ρ0 = 140
µΩ cm, ΘD = 303 K, C = 54,5 µΩ cm und K = −1,77× 10−7µΩ cm K−3. Bei
genauerer Analyse der Daten unterhalb von 16 K ist ein zusätzlicher Beitrag
zum elektrischen Widerstand erkennbar, der mit einem empirischen Ansatz
(Gl. 4.3) in guter Näherung beschrieben werden kann.
ρ(T) = ρ0 + ATn (4.3)
ZrAs1,4Se0,5 zeigt unterhalb dieser Temperatur einen −AT1/2 Beitrag, der be-
reits an diamagnetischem ThAsSe nachgewiesen wurde und wahrscheinlich
auf einer Wechselwirkung der Leitungselektronen mit TLS-Zentren innerhalb
der anionischen Teilstruktur basiert [10]. Die Ursache des Widerstandsan-
stiegs bei tiefen Temperaturen ist jedoch Aufgrund des magnetfeldunabhän-
gigen Verhaltens nicht auf Effekte wie "schwache Lokalisierung" [116, 117]
oder magnetische Störstellen zurückzuführen. Die erwähnte Abhängigkeit
des elektrischen Widerstands von äußeren Magnetfeldern ist in Abb. 4.17
gezeigt. Die Messung erfolgte an einem zweiten Kristall mit gleichen che-
mischen Zusammensetzung (ZrAs1,4Se0,5) im Temperaturbereich von 0,12 K
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≤ T ≤ 40 K (0 T ≤ B ≤ 14 T) und zeigt, dass der elektrische Widerstand
nur minimal von externen Magnetfeldern beeinflusst wird. Im Einschubdia-
gramm in Abbildung 4.17 wird deutlich, dass diese Feldabhängigkeit nur
eine Verschiebung von |ρ| bewirkt, und die eigentliche Widerstandsdiffe-
renz (ρ40K − ρ0,12K) bzw. der Anstieg selbst unbeeinflusst bleiben. Die che-
Abbildung 4.17.: Spezifischer elektrischer Widerstand bei verschiedenen Magnetfeldern ei-
nes zweiten Einkristalls mit der chemischen Zusammensetzung ZrAs1,4Se0,5 als Funktion der
Temperatur. Einschub: Reduzierter spezifischer elektrischer Widerstand.
mische Zusammensetzung ZrAs1,40(1)Se0,50(1) weist aus dem Homogenitäts-
bereich der As-reichen Phase das höchste beobachtete Arsendefizit mit der
zugleich stärksten "Auslenkung" der Arsen-Positionen auf. Daraufhin wurde
versucht, die Bestimmung des elektrischen Widerstands auf weitere chemi-
sche Zusammensetzungen des Existenzbereichs der As-reichen, tetragonalen
Phase auszudehnen. Die Messungen erfolgten an orientierten Einkristallen
mit den chemischen Zusammensetzungen ZrAs1,59(1)Se0,39(1) (Abb. 4.2b) und
ZrAs1,42(1)Se0,56(1) (Abb. 4.2c) im Temperaturbereich von 0,12 K ≤ T ≤ 40
K entlang [001]. ZrAs1,59Se0,39 enthält etwa 2 % Leerstellen im quadratischen
Arsennetz (2a) und der gemessene Widerstandsanstieg ist deutlich geringer
als jener in ZrAs1,4Se0,5. Zudem deuten die anisotropen Auslenkungspara-
meter der Arsenposition auf eine ideale quadratische Schicht bzw. auf ei-
ne geringe Tendenz zu statischer Fehlordnung (vgl. Kristall 4 in Tabelle 4.3
auf Seite 61). Prinziepell deutet dies auf eine Abhängigkeit des Widerstands-
anstiegs von der Leerstellenkonzentration im quadratischen Arsennetz. Der
beobachtete Widerstandsanstieg in ThAsSe widerspricht jedoch dieser An-
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nahme, da diese Phase nach Literaturangaben kein Arsendefizit (Leerstel-
len) auf der kristallographischen Lage 2a enthält. Dafür zeigt ThAsSe eine
starke Tendenz zur Ausbildung von polymeren Arseneinheiten im quadrati-
schen Arsennetz, welche in intensiven TEM-Studien an einkristallinem Ma-
terial belegt werden konnten [8, 21, 90, 91]. Bekannt ist ebenfalls, dass der
Anstieg im elektrischen Widerstand von ThAsSe wesentlich stärker ist, als
der in Verbindungen des Systems Zr–As–Se [28]. Aufgrund der nicht verfüg-
baren anisotropen Auslenkungsparameter in der Kristallstruktur von ThAs-
Se, kann ein möglicher Zusammenhang bestimmter Kristallstrukturmerkmale
mit dem nicht-magnetischen Kondo-Effekt nur vermutet werden. Die aniso-
tropen Auslenkungsparameter U11 und U33 bzw. das Verhältnis U11/U33 sind
dabei wichtige Indikatoren. Da in ThAsSe eine Ausbildung von oligomeren
bzw. polymeren Arseneinheiten angenommen wird, sollten in Verfeinerun-
gen der Kristallstruktur, stark tellerförmig-elongierte20 Arsenpositionen auf
2a deutlich werden. Dies entspräche einem Verhältnis U11/U33 >> 1 und
wurde für ThAsSe bereits in der Literatur im Zusammenhang mit der Kris-
tallstrukturverfeinerung von ThPS erwähnt [20]. In dieser Veröffentlichung
wird auch über eine sehr starke Auslenkung U11/U33 = 8 der Posphoratome
im quadratisch-planaren Netz (2a) von ThAsSe berichtet [118]. Zwar wurden
Messungen zur elektrischen Leitfähigkeit an ThPS durchgeführt, jedoch er-
folgten diese nicht an dem Kristallindividuum, welches zur Einkristallstruk-
turanalyse verwendet wurde.
Wie bereits in der Tabelle 4.3 auf Seite 61 gezeigt, weisen die Arsen-
positionen in ZrAs1,4Se0,5 eine sehr deutliche Auslenkung mit einem Ver-
hältnis U11/U33 = 3,3(4) auf. Zugleich ist der Widerstandsanstieg im Ver-
gleich zu Kristallen mit anderen chemischen Zusammensetzungen im System
Zr–As–Se sehr stark (s. Abb. 4.18). In ZrAs1,59Se0,39 ist mit U11/U33 = 1,27(5)
das Verhältnis weniger als halb so groß und korreliert mit dem Anstieg im
elektrischen Widerstand unterhalb der Kondo-Temperatur TK. Auffällig ist,
dass die temperaturabhängige Messung des elektrischen Widerstands am sel-
ben Kristall zu unterschiedlichen Messergebnissen führte (orange und grüne
Messkurve in Abb. 4.18). Dieser Kristall wurde zunächst in zwei gleich große
Teile getrennt und anschließend für Messungen des elektrischen Widerstands
im Temperaturbereich 0,12 K ≤ T ≤ 40 K herangezogen. Die Messungen
erfolgten in beiden Fällen entlang der kristallographischen c-Achse. Zu er-
kennen ist, dass der Widerstandsanstieg beider Kristallstücke deutlich un-
20Diese Auslenkung beschreibt das räumlich und zeitlich gemittelte Abbild.
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terschiedlich ist. Eine mögliche Erklärung wäre, dass die Kristallteile unter-
schiedliche chemische Zusammensetzungen aufweisen. Eine Annahme, die
noch mit ortsabhängigen Analysen (z.B. WDXS) bestimmt werden muss. Eine
Abbildung 4.18.: Reduzierter spezifischer elektrischer Widerstand ((ρ/ρmin)/ρmin von ThAs-
Se, ZrAs1,4Se0,5, ZrAs1,59Se0,39 (2x) und ZrAs1,42Se0,56 als Funktion der Temperatur (T1/2).
Aussage von welchem der beiden Kristallteile das Fragment stammt, das zur
Bestimmung der chemischen Zusammensetzung (WDXS) verwendet wurde,
kann nicht getroffen werden, da dies noch vor dem Teilen des ursprüng-
lichen Kristalls entnommen wurde. Eine exakte Zuordnung des in Einkris-
tallstrukturanalysen bestimmten Verhältnisses U11/U33 zu einem der beiden
Kristallteile ist ebenfalls nicht möglich, da das einkristalline Bruchstück wie-
derum von dem "WDXS-Fragment" stammt. Es ist ebenfalls denkbar, dass
Strukturverfeinerungen an weiteren einkristallinen Fragmenten der Kristall-
teile #1 und #2 zu unterschiedlichen U11/U33-Werten führen, welche größer
bzw. kleiner als 1,27 sein könnten.
Die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit an einem weiteren Ein-
kristall mit der chemischen Zusammensetzung ZrAs1,42Se0,56 zeigte einen
ähnlich starken Widerstandsanstieg wie die zuvor untersuchte Verbindung
ZrAs1,59Se0,39. Die Synthese von ZrAs1,42Se0,56 erfolgte über Chemischen
Transport von 900◦C nach 950◦C. Anschließend wurde die Probe jedoch nicht
im Wasserbad abgeschreckt, sondern langsam (6h) auf Umgebungstempera-
tur (T ≈ 20◦C) abgekühlt. Die Messung des temperaturabhängigen elektri-
schen Widerstands zeigt, dass der Widerstandsanstieg nach einem Minimum
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bei T ≈ 11 K sehr gering ist (≈ 0,04 % bis 2,3 K). Aus der Einkristallstruk-
turanalyse (s. Anhang A.17–A.20) an ZrAs1,42Se0,56 resultierte das Verhältnis
U11/U33 = 1,31(4), welches ein weiteres unterstützendes Indiz für einen Zu-
sammenhang zwischen dem relativen Widerstandsanstieg und dem Verhält-
nis der atomaren Auslenkungsparameter ist. Das ein Anlassen einer zuvor
von hohen Temperaturen abgeschreckten Probe deutlich auf das pulverdif-
fraktometrisches Beugungsbild auswirkt, wurde bereits in Kap. 4.1.3 gezeigt.
Bezüglich dessen wurde ein zuvor von 950◦C auf 20◦C abgeschreckter Kristall
mit der chemischen Zusammensetzung ZrAs1,38Se0,61 bei 400◦C für drei Tage
getempert. Verfeinerungen der Kristallstruktur zeigten für die quadratische
Arsenschicht einen Besetzungsfaktor von 0,992(2), der einem δ-Parameter von
0,008(2) entspricht. Mit der Tatsache, dass diese Verbindung circa 1 % Leer-
stellen enthält und das Verhältnis U11/U33 mit 1,14 nahezu sphärischen Ar-
senpositionen entspricht, sollte der relative Widerstandsanstieg eine geringere
Steigung im Vergleich zu ZrAs1,59Se0,39 aufweisen (grüne Messkurve in Abb.
4.18). In der nachfolgenden Tabelle 4.5 sind alle Proben zusammengestellt,
an denen die chemischen, kristallographischen und elektrische Eigenschaften
bestimmt wurden. Es liegt die Vermutung nahe, dass der Anstieg im tem-
Tabelle 4.5.: Übersicht der untersuchten Einkristalle bezüglich ihrer thermischen Behand-
lung und den ermittelten Strukturparametern U11/U33 bzw. δ (Leerstellenkonzentration im
quadratischen Arsennetz auf 2a). *) Die elektrische Leitfähigkeitsmessung des Einkristalls
ZrAs1,38Se0,61 ist noch offen.
Verbindung Abkühlprozess U11/U33 δ Bemerkung
ZrAs1,5−δSe0,5 950◦C→ 20◦C 3,3(4) 0,094(6) abgeschreckt
ZrAs1,61−δSe0,39 950◦C→ 20◦C 1,27(5) 0,026(2) abgeschreckt
ZrAs1,44−δSe0,56 950◦C
6h→ 20◦C 1,31(4) 0,023(4) langsam abgekühlt
ZrAs1,39−δSe0,61* 950◦C→ 400◦C→ 20◦C 1,14(3) 0,008(2) angelassen (400◦C)
peraturabhängigen elektrischen Widerstand nicht von der Leerstellenkonzen-
tration abhängt, sondern mit der Tendenz zur Ausbildung von oligomeren
bzw. polymeren As-Einheiten korreliert. Diese Tendenz nimmt mit steigen-
dem Verhältnis der Auslenkungsparameter U11 und U33 zu. Diese Annah-
me könnte sich mit der Beobachtung eines relativen Widerstandsanstiegs von
(ρ/ρmin)/ρmin < 0,025 in ZrAs1,38Se0,61 bestätigen, da Arsen auf 2a in dieser
Verbindung die geringste Auslenkung im Vergleich zu allen anderen unter-
suchten As-reichen Phasen des Systems Zr–As–Se zeigt (vgl. Tab. 4.3).
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4.2. Die Se-reiche Phase ZrAs1−xSe1+x
Neben der zuvor diskutierten Arsen-reichen Phase existiert im System
Zr–As–Se eine bislang unbekannte, ternäre Phase mit einem sehr schmalen
Homogenitätsbereich. Beweggrund zur Untersuchung dieser Selen-reichen
Phase war die chemische, strukturelle und physikalische Charakterisierung
einer neuen, zweiten ternären Spezie in diesem System. Es wurde vermu-
tet, dass diese ähnlich-ungewöhnliche elektrische Leitungsmechanismen auf-
weist, wie die zuvor untersuchte Arsen-reiche Phase ZrAsxSey.
4.2.1. Synthese und Kristallzüchtung
Die Darstellung mikrokristalliner Pulver der Se-reichen Phase erfolgte analog
der in Kap. 4.1.1 beschriebenen Synthese. Kleinere Kristalle (≈ 500 µm) wur-
den über isotherme Mineralisation bei 950◦C erhalten und zur Bestimmung
des Homogenitätsbereichs herangezogen. Größere Kristalle (≥ 1 mm), wel-
che für physikalische Untersuchungen geeignet waren, konnten über Chemi-
schen Transport synthetisiert werden. Als optimal erwiesen sich Transportre-
aktionen im Glaskohlenstofftiegel mit möglichst glatten Innenflächen. Diese
Oberflächenbeschaffenheit vermindert die Anzahl der sich bildenden Kris-
tallkeime, die zu Beginn der Transportreaktion entstehen. Im Idealfall wach-
sen nur ein bis zwei Keime zu großen, gut ausgebildeten Einkristallen her-
an. Der exotherme Chemische Transport wurde im Temperaturgradient von
950...970◦C → 1000...1020◦C und einer Transportdauer von t ≥ 60 d durch-
geführt. Die Züchtung von Kristallen (≥ 1 mm) gelang jedoch nur, wenn
der Chemische Transport aus dem Zweiphasengebiet Se-reiche Phase/ZrSe2
(Punkt III im Phasendiagramm Abb. 4.12 auf Seite 67) in den Homogenitäts-
bereich der Se-reichen Phase erfolgte und der Temperaturgradient ≤ 100 K
betrug. Lag die molare chemische Zusammensetzung des Bodenkörpers in-
nerhalb des Homogenitätsbereichs der Se-reichen Phase bzw. zwischen dieser
und der As-reichen Phase, so werden im chemischen Transportexperiment
auf der Kristallwachstumsseite (heiße Seite) ausschließlich Kristalle der As-
reichen Phase gebildet. Kristalle der Se-reichen Phase waren dann nur im
Ausgangsbodenkörper nachweisbar (Kristallgröße: ≤ 500 µm).
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4.2.2. Chemische Charakterisierung und
Pulverdiraktometrie
Ein ausgewählter Kristall aus einem chemischen Transportexperiment wurde
mit EDXS als Se-reiche Phase identifiziert21. Der Kristall wies im Lichtmi-
kroskop, mit Ausnahme der Kontaktfläche zum Glaskohlenstofftiegel, deut-
lich ausgeprägte Kristallflächen auf (s. Abb. 4.19). Ein Teil des Kristalls wur-
de mit einer Fadensäge abgetrennt, eingebettet, geschliffen und poliert. Mit
WDXS wurde an diesem Kristallstück die mittlere chemische Zusammenset-
zung ZrAs0,718(2)Se1,307(4) bestimmt (normiert auf Zr). Die Konzentration an
Abbildung 4.19.: Ausgewählte Kristalle der Se-reichen Phase. a-b) Kristall aus einer che-
mischen Transportreaktion. Die gekrümmte Seite stellt die Kontaktfläche zum Glaskohlen-
stofftiegel dar. c,d) Weitere typische Kristallformen (stäbchen- und säulenförmig) der Selen-
reichen Phase mit ausgeprägten Kristallflächen. Die Größe des Messbalkens gilt für alle ge-
zeigten Kristalle.
Silicium wurde zusätzlich über chemische Analysen zu 0,07(1) Gew.% (Bo-
denkörper) und 0,06(1) Gew.% (Kristalle22) ermittelt und lag in jedem Fall
nahe der Nachweisgrenze von 0,025 Gew.%. Weitere Verunreinigungen konn-
ten nicht detektiert werden.
Unabhängig davon, ob die mikrokristallinen Pulverproben bzw. Kristalle
der Selen-reichen Phase von hohen Temperaturen auf Umgebungstempera-
tur abgeschreckt oder langsam abgekühlt wurden, weisen die Reflexe im
Röntgenpulverdiffraktogramm (Cu Kα1 Strahlung) keine signifikanten Un-
terschiede in ihren Halbwertsbreiten auf. In einem mit Synchrotronstrahlung
(λ = 39,987 pm) gemessenen Pulverdiffraktogramm eines gemörserten Kris-
talls wird deutlich, dass diese vermutlich aus mehreren chemischen Zusam-
mensetzungen bestehen, welche zu einer Reflexvervielfachung führen (vgl.
Abb. 4.6 auf Seite 56 zur As-reichen Phase). Auf Basis des in Abb. 4.20 darge-
stellten Pulverdiffraktogramms wurde mit Rietveld-Verfeinerungen versucht,
21Eine visuelle Unterscheidung zwischen der As- und Se-reichen Phase ist anhand des Kris-
tallhabitus nur sehr schwer möglich.
22In der Summenformel entspricht dies ZrAs0,718(2)Se1,307(4)Si0,012(1) (normiert auf Zr).
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zwei orthorhombische23 Modelle den gemessenen Daten simultan anzupas-
sen. Beim genaueren Betrachten der Reflexe stellt man fest, dass eine An-
Abbildung 4.20.: Pulverdiffraktogramm (Synchrotronstrahlung, λ = 39,987 pm) eines gemör-
serten Kristalls der Se-reichen Phase. Deutlich erkennbar ist die chemische Inhomogenität,
die zu systematisch verbreiterten Reflexen führt. Die angegebenen Elementarzellparameter
resultierten aus den Rietveld-Verfeinerungen.
passung mit nur zwei Modellen nicht ausreicht. Simultane Verfeinerungen
mit mehr als zwei Modellen wurden jedoch nicht durchgeführt. Der R-Wert
in diesen Rietveld-Verfeinerungen verringerte sich von Rp = 29 % (ein Modell)
auf Rp = 22 % (zwei Modelle). Mit diesem Beispiel sollte lediglich gezeigt wer-
den, dass die zusätzlichen Reflexe nicht als Hinweise auf eine Überstruktur
zu verstehen sind, sondern auf dieselbe Weise interpretiert werden können,
wie es an der tetragonalen, Arsen-reichen Phase gelang.
4.2.3. Kristallstruktur und Homogenitätsbereich
Die Bestimmung der Kristallstruktur erfolgte anhand eines Reflexdatensatzes,
welcher an einem Bruchstück des in Abb. 4.19c gezeigten Kristalls aufgenom-
men wurde (Mo Kα1 Strahlung, λ = 71,073 pm). Dieser Kristall, mit der chemi-
schen Zusammensetzung ZrAs0,75Se1,25 (Mittelwert aus drei EDXS Messun-
gen), wurde über Chemischen Transport von 950◦C nach 1000◦C gezüchtet
23Das dabei zu Grunde gelegte Strukturmodell entspricht dem der orthorhombischen Tellur-
reichen Phase im System Zr–As–Te (vgl. Kap. 4.3.3).
82 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion
und anschließend auf Umgebungstemperatur (T ≈ 20◦C) abgeschreckt. Mit
dem gemessenen Intensitätsdatensatz (1091 Reflexe) wurde die Kristallstruk-
tur im Modell des NbPS Strukturtyps verfeinert (vgl. Pulverdiffraktogramm
in Abb. 4.20). Zur Verfeinerung wurde eine vollbesetzte Zirkonium- 4j und
Abbildung 4.21.: a) Kristallstruktur von ZrAs0,75Se1,25 mit anisotrop verfeinerten Atomposi-
tionen (99 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). b) Elektronendichtekarte (Fo, beobachtet, Ebene
(001)) und c) Differenz-Elektronendichtekarte (Fo − Fc, gleiche Ebene), welche die verbleiben-
de Restelektronendichte auf der Position x = 0, y = 0, z = 0 mit ≈ 17 e−/A3 zeigt.
Selenposition 4i, sowie eine mischbesetzte As/Se-Lage 4g angenommen, wel-
che der Kristallstruktur der Tellur-reichen Phase im System Zr–As–Te ent-
lehnt (vgl. Kap. 4.3.3). Die über EDXS bestimmte Selenkonzentration wurde
mit Arsen zu einer vollbesetzten Mischposition (As/Se = 0,75/0,25) vorgege-
ben. Die mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinerte Kristallstruktur
ist in Abb. 4.21 gezeigt. Die Struktur der ternären Phase ZrAs0,75Se1,25 ent-
hält auf dem ersten Blick As/Se2-Ketten mit alternierenden Abständen von
d(As/Se2–As/Se2) = 273,99(5) pm und 250,01(5) pm entlang b. Bei genauerer
Betrachtung der Verfeinerungsergebnisse fällt jedoch auf, dass eine erhebliche
Restelektronendichte (≈ 17 e−/A3) auf x,y,z = 0,0,0 (Wykhoff Lage 2a) ver-
bleibt (s. Abb. 4.21b und c). Diese Position befindet sich exakt im Mittelpunkt
des längeren As/Se2–As/Se2 Abstands und deutet auf die Anwesenheit ei-
nes weiteren Atoms hin. Wird nun die anfangs mischbesetzte Position 4g als
reine Arsenlage (As/Se2→ As) vorgegeben und zusätzlich auf 2a eine Selen-
position (Se2) eingefügt, so konvergieren beide Positionen während der Ver-
feinerung zu einem Besetzungsverhältnis As(4g)/Se2(2a) ≈ 0,87/0,13, wor-
aus die chemische Zusammensetzung ZrAs0,87Se1,13 resultiert (s. Abb. 4.22).
4.2. Die Se-reiche Phase ZrAs1−xSe1+x 83
Abbildung 4.22.: Erweiter-
tes Kristallstrukturmodell von
ZrAs0,75Se1,25. Die mit As/Se2
mischbesetzte Position 4g wurde
gegen Arsen (4g) und Selen (2a)
ersetzt.
Dieses Ergebnis liefert jedoch angesichts
der anisotropen Auslenkungsparameter aller
Atompositionen keinen wesentlichen Beitrag
zum Verständnis der Kristallstruktur. Deut-
lich wird, dass es eine Ordnung innerhalb
der entlang [010] verlaufenden As/Se-Ketten
gibt, die mit einer Anordnung aus Arsen-
Hanteln bzw. isolierten Selenatomen beschrie-
ben werden könnte. Dies bedingt aber auch
eine Vervielfachung der Elementarzelle. Ent-
sprechende Überstrukturreflexe wurden je-
doch nicht beobachtet (s. Abb. 4.23), we-
der am Pulver noch am Einkristall. Die An-
ordnung aus Arsen-Hanteln neben isolierten
Selenatomen innerhalb der mischbesetzten





tronenpräzise) beschreibbar. Alle relevanten
Daten zu dieser Strukturverfeinerung sind im Anhang A.25–A.28 zusammen-
gestellt. An einem weiteren Bruchstück des in Abb. 4.19a,b gezeigten Einkris-
Abbildung 4.23.: a-c) ϕ-Scans entlang der kristallographischen Achsen a, b und c. Über-
strukturreflexe sind in keiner der drei Achsaufnahmen (Mo Kα1 Strahlung, λ = 71,073 pm)
beobachtbar.
talls24 erfolgte die Messung eines zweiten Datensatzes mit Ag Kα Strahlung
(λ = 56,086 pm). Eine Verfeinerung der Beugungsdaten im gleichen Struk-
turmodell (NbPS-Typ) zeigt, dass die verbleibende Restelektronendichte auf
24Dieser Kristall wurde über Chemischen Transport von 970◦C nach 1020◦C synthetisiert.
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x = 0, y = 0, z = 0 nahezu um den Faktor zwei höher als am zuvor unter-
suchten Kristall. In der Nähe der Zirkoniumposition 4j wurden zusätzliche
Restelektronendichten gefunden (s. Abb. 4.24). Die Restelektronendichtekar-
Abbildung 4.24.: a) Kristallstrukturmodell der orthorhombischen Phase ZrAs0,7Se1,3 in Immm
(99 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Zirkoniumposition 4j und die Selenpositon 4i sind
vollbesetzt. Die Wykhoff Lage 4g ist mit As/Se2 im Verhältnis 0,7/0,3 mischbesetzt (WDXS
Daten). Die eingezeichneten Ebenen (001) und (010) sollen den Bezug zur Restelektronen-
dichtekarten (b-d) verdeutlichen. b) Restelktronendichte auf (001). c) z = 0,15 entlang [001].
d) Ebene (010) zeigt die verbleibende Elektronendichte in der Nähe von Zirkoniumposition
4j (x = 1/2, y = 0, z = 0,132).
ten in Abb. 4.24b zeigen, dass mehr als 30 e−/A3 auf x = 0, y = 0, z = 0
(Wykhoff Lage 2a) und zusätzlich 18 e−/A3 in der Nähe der Zirkoniumpo-
sitionen verbleiben. Diese Beobachtung deutet auf eine Überstruktur hin, zu
der jedoch bislang kein geeignetes Strukturmodell entwickelt werden konnte.
Erschwert wird die Strukturlösung mit der Abwesenheit von Überstrukturre-
flexen, welche möglicherweise an einem langsam abgekühlten Einkristall zu
beobachten sind.
Die orthorhombische Selen-reiche Phase weist im Gegensatz zur tetragona-
len, As-reichen Phase einen sehr schmalen Homogenitätsbereich auf. Dessen
Bestimmung erfolgte anhand verfeinerter Gitterparameter [95]. Dazu wurden
im Bereich von 0 ≤ x ≤ 0,35 und einer Schrittweite von x = 0,025 mikro-
kristalline Proben synthetisiert und anschließend pulverdiffraktometrisch (λ
= 154,060 pm) untersucht. Die Variable x stellt dabei den Substitutionspara-
meter in ZrAs1−xSe1+x dar. Die verfeinerten Elementarzellparameter sind als
Funktion von x in Abb. 4.25 enthalten. Aus dem Kurvenverlauf der Elementar-
zellparameter ist keine eindeutige Eingrenzung des Homogenitätsbereichs
möglich. Einerseits ist die Breite (x-Bereich) der stetigen Änderung (orange
Linien in Abb. 4.25) konstant, andererseits ist eine geringe Verschiebung(a)→
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Abbildung 4.25.: Die Elementarzellparameter der orthorhombischen, Se-reichen Phase als
Funktion des Substitutionsparameters x in ZrAs1−xSe1+x. Die orangefarbenen Linien kenn-
zeichnen die stetige Änderung der Elementarzellparameter. Die blauen Balken umfassen den
Bereich, indem es gelang Einkristalle über Mineralisationsreaktionen zu synthetisieren.
b)→ c)) des Bereichs zu größeren x-Werten erkennbar. Die Synthese von Ein-
kristallen mit chemischen Zusammensetzungen der vermuteten Phasengren-
zen erfolgte über Mineralisationsreaktionen mit molaren Startzusammenset-
zungen zwischen der Selen-reichen Phase und ZrSe2 (Punkt III in Abb. 4.12
auf Seite 67) sowie zwischen den beiden ternären Phasen (Punkt I in Abb.
4.12). Die Synthese am Punkt I wurde bereits in Kap. 4.1.6 beschrieben, wobei
sich neben der As-ärmsten tetragonalen Phase die Se-ärmste orthorhombi-
sche Phase bildete. Die chemische Zusammensetzung der gebildeten stäb-
chenförmigen Kristalle wurde mit WDXS zu ZrAs0,736(2)Se1,255(2) bestimmt.
In Experimenten mit einer molaren Startzusammensetzung am Punkt III bil-
dete sich neben der binären Randphase ZrSe2 die Selen reichste ternäre Phase
ZrAs0,718(2)Se1,307(4). Dieser über Mineralisation bestimmte Homogenitätsbe-
reich (0,26(1) ≤ x ≤ 0,30(1)) ist in Abb. 4.25 mit blauen Balken markiert und
deutlich schmaler, als der aus Verfeinerungen des Gitterparameters. Grund
dafür ist die Abgabe von Arsen in die Gasphase, welche durch Zugabe von
Jod (m ≈ 3 mg) verstärkt wird. Der Bodenkörper wird folglich Selen-reicher.
Eine Reduktion der Jodmenge im Mineralisationsexperiment auf m ≈ 0,5 mg
sollte es ermöglichen, Kristalle zu synthetisieren, die deutlich Selen-ärmer
sind als es mit der blauen Markierung in Abb. 4.25 gezeigt ist.
4.2.4. Physikalische Eigenschaften
Die Se-reiche Phase ist ein neues Zirkonium-Arsenid-Selenid dessen phy-
sikalischen Eigenschaften bislang unbekannt waren. Vermutet wurde, dass
die Se-reichen Phase ähnliche elektrische Eigenschaften aufweist, wie die zu-
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vor intensiv untersuchte As-reiche Phase im System Zr–As–Se. Wie bereits in
Kap. 4.2.1 gezeigt wurde, gelang es, Einkristalle zu synthetisieren, die für an-
schließende physikalische Messungen geeignet sind. Die im Nachfolgenden
diskutierten Ergebnisse zur Wärmekapazität, zur magnetischen Suszeptibili-
tät und zum elektrischen Widerstand erfolgten an einem ausgewählten Ein-
kristall mit der chemischen Zusammensetzung ZrAs0,7Se1,3 (WDXS) und der
Masse m ≈ 42 mg (vgl. Abb. 4.19a und b).
4.2.4.1. Wärmekapazität und magnetische Suszeptibilität
Die Bestimmung der Wärmekapazität erfolgte im Temperaturbereich
2 K ≤ T ≤ 320 K am PPMS (s. Kap. 3.3.13). Die Wärmekapazität ist nahezu
identisch mit der von ZrAs1,4Se0,5 (tetragonale Phase). Ebenfalls wurden kei-
ne Hinweise auf Phasenumwandlungen im untersuchten Temperaturbereich
erhalten(s. Abb. 4.26). In der Auftragung CpT−1 über T2 im Einschubdia-
Abbildung 4.26.: Wärmekapazität von ZrAs0,7Se1,3 als Funktion der Temperatur. Einschub:
Tieftemperaturmessung im Bereich 0,35 K ≤ T ≤ 10 K (blaue Kurve) und einer linearen
γT + βT3 Anpassung zur Bestimmung der charakteristischen Parameter γ und β. S0298 =
93,8(9) J mol−1 K−1, C0p,298 = 71(1) J mol
−1 K−1.
gramm der Abbildung 4.26 kann mit einer γT + βT3 Anpassung der Ach-
senabschnitt γ ≈ 1 mJ K−2 mol−1 (Sommerfeld-Koeffizient) und die Steigung
β ≈ 1× 10−4 J K−4 mol−1 ermittelt werden. Der Anstieg von CpT−1(T2) bei
T ≤ 1,8 K ist nicht ungewöhnlich und wird im Allgemeinen auch als Schott-
ky-Anomalie bezeichnet.
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ZrAs0,7Se1,3 zeigt typisches diamagnetisches Verhalten. Der verbleibende
paramagnetische Anteil, welcher durch Subtraktion des diamagnetischen In-
krements (−107,4 × 10−6 emu mol−1) errechnet wurde, ist in Abb. 4.27 über
den Temperaturbereich 1,8 K ≤ T ≤ 300 K aufgetragen. Die Messung der ma-
Abbildung 4.27.: Magnetische Suszeptibilität der orthorhombischen Phase ZrAs0,7Se1,3 als
Funktion der Temperatur.
gnetischen Suszeptibilität erfolgte am selben Einkristall, welcher bereits zur
Bestimmung der Wärmekapazität zur Verfügung stand. Mit einer Curie-Weiss
Anpassung (H = 35 kOe) konnte die Konzentration an paramagnetischen Ver-
unreinigungen zu 2× 10−3 Gew. ppm (S = 1/2 Ionen) bestimmt werden. Die
Menge der ferromagnetischen Verunreinigungen (Eisenäquivalente) beläuft
sich dabei auf weniger als 1 ppm (Nachweisgrenze). Für diese Abschätzung
wurden die bei H = 35 kOe und 70 kOe aufgenommen Daten herangezogen.
4.2.4.2. Elektrische Leitfähigkeit
Die Messung des spezifischen elektrischen Widerstands erfolgte am selben
Einkristall der bereits für die Bestimmung von Cp(T) und χ(T) verwendet
wurde. Im Gegensatz zur metallischen Arsen-reichen Phase steigt der elek-
trische Widerstand mit fallender Temperatur. Aufgrund des verhältnismäßig
geringen Widerstandsanstiegs über den gesamten Temperaturbereich (4,2 K
≤ T ≤ 320 K) sprechen die beobachteten elektrischen Eigenschaften eher für
einem Halbmetall als für einen Halbleiter (s. Abb. 4.28). Neben dem Kristall
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Abbildung 4.28.: Spezifischer elektrischer Widerstand von ZrAs0,75Se1,25 (vgl. Abb. 4.19c)
und ZrAs0,7Se1,3 (s. Abb. 4.19a) als Funktion der Temperatur. Der Verlauf deutet auf halbme-
tallische Eigenschaften hin. Die Messung erfolgte in beiden Fällen entlang [010].
mit der chemischen Zusammensetzung ZrAs0,7Se1,3 (Selen-reichste Phase im
Homogenitätsbereich) wurde der elektrische Widerstand eines weiteren Kris-
talls (EDXS: ZrAs0,75Se1,25) gemessen (blaue Kurve in Abb. 4.28). Diese Phase
stellt die Selen-ärmste, experimentell nachweisbare orthorhombische Phase
dar und zeigt ein nahezu identisches Verhalten im Widerstandsverlauf, wie
ZrAs0,7Se1,3.
4.3. Das ternäre System ZrAsTe
In vorangegangenen Studien [34, 72] wurde das System Zr–As–Te Aufgrund
der einfacheren röntgenographischen Unterscheidbarkeit von As/Te im Ver-
gleich zu As/Se gewählt und intensiv untersucht. Ungewöhnliche elektrische
Leitungsmechanismen (nicht-magnetischer Kondo-Effekt), ähnlich wie im Sys-
tem Zr–As–Se, konnten an den untersuchten Verbindungen ZrAs1,6Te0,4 (te-
tragonal) und ZrAs0,75Te1,25 (orthorhombisch) nicht beobachtet werden.
In dieser Arbeit wurde nun der Homogenitätsbereich beider ternären Pha-
sen (tetragonal, orthorhombisch) experimentell, anhand von Pulverdiffrak-
tometriedaten in Verbindung mit quantitativen chemischen Analysen, neu
bestimmt. Grund für diese Neuuntersuchung war unter anderem die Aus-
dehnung der physikalischen Messungen auf weitere chemische Zusammen-
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setzungen in den Homogenitätsbereichen der tetragonalen und orthorhombi-
schen Phase. Verglichen mit den Systemen Zr–As–Se und Hf–As–Se, weisen
gerade die ternären Phasen im System Zr–As–Te einen sehr ausgeprägten
Homogenitätsbereich auf.
4.3.1. Synthesen und Charakterisierung
Die Synthese mikrokristalliner, röntgenographisch phasenreiner Pulver ter-
närer Verbindungen im System Zr–As–Te gelingt mit den selben Synthese-
parametern, wie sie bereits zur Darstellung der ternären Zr–As–Se Phasen
verwendet wurden. Zur Beschreibung des Reaktionsverlaufs wurde die Bil-
dung der ternären Verbindung ZrAs1,6Te0,4 aus den Elementen Zr, As und
Te mit der DSC-Methode untersucht (s. Abb. 4.29). Die Reaktion kann da-
bei in mehrere Teilschritte eingeteilt werden. Die bei circa 350◦C einsetzende
Reaktion ist sehr wahrscheinlich auf die Bildung von ZrTe2 zurückzuführen.
Diese Annahme beruht auf einem ähnlichen Reaktionsverlauf von Zr und
Abbildung 4.29.: DSC Messung im Temperaturbereich von 20◦C ≤ T ≤ 800◦C eines mola-
ren Gemenges Zr:As:Te = 1:1,6:0,4 (schwarze Linie, linke Achse). Zusätzlich ist dir Reaktion
eines molaren Gemenges Zr:Te = 1:2 (orange gepunktet, rechte Achse) und Zr:As = 1:2 (blau
gestrichelt, linke Achse) eingezeichnet. Die Heizrate betrug in allen Fällen 10 K/min.
Te im molaren Verhältnis 1:2 (orange gepunktete Kurve in Abb. 4.29). Das
bei T ≈ 500◦C einsetzende exotherme Signal ist vermutlich auf eine Reakti-
on von ZrTe2/As sowie Zr/As zur ternären Phase zurückzuführen. Im Ver-
gleich dazu ist die Reaktion von Zr und As im molaren Verhältnis 1:2 gezeigt
(blaue gestrichelte Kurve in Abb. 4.29). Es scheint, dass die Gesamtreaktion
bei T ≈ 650◦C abgeschlossen ist, jedoch war die Probe nach der Reaktion
nicht röntgenographisch phasenrein. Das Reaktionsprodukt bestand aus ei-
nem Gemenge der ternären tetragonalen Phase, der ternären orthorhombi-
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schen Phase, sowie ZrAs2. Zurückzuführen ist dies auf die verhältnismäßig
kurze Reaktionszeit von t ≈ 1,3 h. Hingegen können bereits nach einer Re-
aktionsdauer von mehreren Stunden röntgenographisch phasenreine Pulver
erhalten werden. Die Bildung der Te-reichen Phase wurde mit dieser Me-
thode nicht genauer untersucht. Da in den hier durchgeführten Synthesen,
im Vergleich zu DSC-Experimenten, eine wesentlich größere Probenmenge
vorlag und Festkörperreaktionen im Allgemeinen diffusionsgesteuert sind,
wurden die Proben bei geringfügig höheren Temperaturen für etwa eine Wo-
che getempert und anschließend im Wasserbad abgeschreckt. Die maximale
Synthesetemperatur wurde so gewählt, dass diese noch unterhalb der Zerset-
zungstemperatur lag (vgl. Kap. 4.5.1). Eine optische Veränderung der Reak-
tionsprodukte an Luftatmosphäre war über einen längeren Zeitraum nur an
Tellur-reichen Pulverproben zu beobachten (dunkle Verfärbung), welche aus
diesem Grund generell unter Argon-Schutzgas gelagert wurden.
Die Darstellung von geeigneten Einkristallen für anschließende physikali-
sche Messungen gelang über Chemischen Transport mit Jod. Die Transportre-
aktionen erfolgten ohne Tiegeleinsatz in Quarzglasampullen, im Temperatur-
gradienten von 900◦C nach 950◦C mit 1 mg Jod pro cm3 Ampullenvolumen.
Die auf der heißen Seite abgeschiedenen plättchen-/säulenförmigen Kristal-
Abbildung 4.30.: Einkristalle aus Chemischen Transportexperimenten: a) Plättchenförmiger
Kristall der As-reichen Phase ZrAs1,53(1)Te0,47(1) (WDXS). b) Stäbchenförmiger Kristall der
Te-reichen Phase ZrAs0,58(1)Te1,42(1) (WDXS). Die blauen Linien kennzeichnen metallogra-
phische Schnitte (Fadensäge) und die mit einem (*) markierten Kristallteile wurden für an-
schließende physikalische Messungen präpariert.
le der As-/Te-reichen Phase, wurden anschließend an Luftatmosphäre gerei-
nigt25. Die Kristalle der Te-reichen Phase zeigten geringe Luftempfindlichkeit,
wobei die anfangs hell-metallische Oberfläche innerhalb weniger Stunden zu-
nehmend dunkler wurde. Quantitative Bestimmungen der chemischen Zu-
25Die gezüchteten Kristalle wurden mehrfach mit Aceton im Ultraschallbad gewaschen um
oberflächlich anhaftende Transportmittelreste zu entfernen.
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sammensetzung erfolgten mit WDXS an ausgewählten Kristallen bzw. Kris-
tallteilen (vgl. Abb. 4.30). Als Standard für die WDXS Analysen diente ein
speziell präparierter ternärer Zr–As–Se Standard (s. Kap. 4.1.2) sowie elemen-
tares Tellur.
Zur allgemeinen Bestimmung der Phasenbestandteile in mikrokristallinen
Pulvern wurden Röntgenpulverdiffraktogramme mit Cu Kα1 Strahlung (λ =
154,060 pm) gemessen. Eine systematische Linienverbreiterung, wie sie im
Abbildung 4.31.: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen ZrAs1,6Te0,4 (As-reiche Phase)
und ZrAs0,7Te1,3 (Te-reiche Phase). Beide mikrokristallinen Pulverproben wurden von 950◦C
auf Umgebungstemperatur abgeschreckt. In den Einschubdiagrammen sind die Halbwerts-
breiten aller Reflexe als Funktion des Beugungswinkels aufgetragen.
Pulverdiffraktogramm der As-reichen Phase (vgl. Kap. 4.1.3) beobachtet wur-
de oder beispielsweise durch mechanische Beanspruchung verursacht wer-
den kann, konnte an der tetragonalen und orthorhombischen Phase nicht be-
obachtet werden. Hervorgehoben wurde dies mit der Auftragung der Halb-
wertsbreiten als Funktion des Beugungswinkels (s. Abb. 4.31).
Zur Synthese sehr kleiner Kristalle (≤ 100 µm), kann Mineralisation mit
Jod als Methode herangezogen werden (s. Kap. 3.1). Diese Kristallisations-
methode wurde genutzt, um die Homogenitätsbereiche beider untersuchten
ternären Phasen einzugrenzen.
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4.3.2. Existenzbereiche der ternären Phasen
Im System Zr–As–Te existieren in der Nähe bzw. auf dem Gehaltsschnitt
ZrAs2–ZrTe2 zwei ternäre Phasen mit ausgeprägtem Homogenitätsbereich
und molaren Verhältnissen Zr:As:Te 6= 1 : 1 : 1. Beide Phasen wurden be-
reits Anfang der siebziger Jahre mit den chemischen Zusammensetzungen
ZrAs0,72(2)Te1,31(3) [55] und ZrAs1,43(2)Te0,46(1) [54] beschrieben. Sowohl die
Te-reiche, im NbPS Strukturtyp kristallisierende, als auch die As-reiche, im
PbFCl Strukturtyp kristallisierende Phase wurde mit ähnlicher chemischer
Zusammensetzung reproduziert [72].
Zur erneuten Bestimmung des Homogenitätsbereichs der orthorhombi-
schen Te-reichen und tetragonalen As-reichen Phase, wurden mikrokristal-
line Pulver im Bereich 1,2 ≤ y ≤ 1,5 und 0,2 ≤ y ≤ 0,6 in ZrAsxTey
mit einer Schrittweite von x = 0,025 synthetisiert. Die molaren Startzusam-
mensetzungen wurden so gewählt, dass diese direkt auf dem Gehaltsschnitt
ZrAs2–ZrTe2 lagen. Die dritte ternäre, Zr-reiche Phase Zr2,29As2Te (Raum-
gruppe R3m, [56]) wurde in dieser Arbeit nicht neu untersucht. Im ternären
Abbildung 4.32.: Isothermer Schnitt (T = 950◦C) des ternären Systems Zr–As–Te. Auf dem
quasi-binären Schnitt ZrAs2–ZrTe2 befinden sich die ternären Phasen ZrAsxTey mit 0,58(1) ≤
x ≤ 0,75(1) (orthorhombisch, Te-reich, (x + y = 2)) und 0,34(1) ≤ x ≤ 0,47(1) (tetragonal,
As-reich, 1,99(1) ≤ (x + y) ≤ 2). Die Zr-reiche Phase Zr2,29As2Te (blau, rhomboedrisch, [56])
wurde nicht untersucht.
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Phasendiagramm 4.32 des Systems Zr–As–Te sind als binäre Randphasen nur
ZrAs2 [119], ZrTe2 [120] und ZrTe3 [121] eingezeichnet. In Reaktionsproduk-
ten aus Synthesen, die im Bereich zwischen der orthorhombischen Te-reichen
Phase und ZrTe2 durchgeführt wurden, konnte röntgenographisch in eini-
gen Fällen zusätzlich ZrTe3 nachgewiesen werden, eine Verbindung, die erst
während des Abkühlens26 aus ZrTe2 gebildet wird. Die Ursache dafür ist im
Phasendiagramm Zr–Te erkennbar (s. Abb. A.1 im Anhang) und konnte expe-
rimentell mit einer Reaktion von Zirkonium und Tellur im molaren Verhältnis
Zr:Te = 1:2 reproduziert werden. Dazu wurde ein Zr/Te-Gemenge in diesem
Verhältnis in evakuierten Quarzglasampullen langsam auf 950◦C erhitzt und
nach einigen Tagen Reaktionszeit im Wasserbad abgeschreckt. Je langsamer
die Probe abgekühlte, desto größer war der Anteil an ZrTe3 im Reaktions-
produkt. Bei sehr schnellem Abschrecken, konnte das bis T = 630◦C stabi-
le Tritellurid (obere Stabilitätsgrenze) röntgenographisch nicht mehr nachge-
wiesen werden. Im Allgemeinen können in Proben, deren molare Startzu-
sammensetzungen zur Synthese innerhalb eines Homogenitätsbereiches la-
gen, keine Randphasen nachgewiesen werden. Dennoch wurden in einigen
Syntheseexperimenten mit molaren Startzusammensetzungen, die sehr nahe
an den Phasengrenzen lagen, geringe Spuren an Randphasen beobachtet, was
vermutlich auf thermodynamische Ungleichgewichte zurückzuführen ist. Als
Homogenitätsgebiet galt hier der Bereich, in dem sich die Elementarzellpara-
meter stetig ändern. Diese Bereiche wurden für beide ternären Phasen mit der
oben erwähnten Schrittweite neu ermittelt. Die an Pulverdiffraktogrammen
bestimmten Elementarzellparameter wurden mit LaB6 als internem Standard
verfeinert und in Abb. 4.33 über dem Parameter y in ZrAsxTey aufgetragen. In
dieser Darstellung ist eine stetige Änderung der Gitterparameter im Bereich
von etwa 1,23 ≤ y ≤ 1,4 (Te-reich, orthorhombisch) und 0,35 ≤ y ≤ 0,45 (As-
reich, tetragonal) zu beobachten. Die Bestimmung der chemischen Zusam-
mensetzung der Phasengrenzen erfolgte an Kristallen mittels WDXS, welche
über Mineralisationsreaktionen mit Jod synthetisiert wurden. Dies gelang mit
molaren Startzusammensetzungen, die sowohl zwischen den Homogenitäts-
gebieten der ternären Phasen lagen, als auch zwischen der ternären und einer
binären Randphase.
In einem Mineralisationsexperiment mit einer Startzusammensetzung
Zr:As:Te = 1:1:1 (Punkte I in Abb. 4.32) enthielt das Reaktionsprodukt
stäbchen- und plättchenförmige Kristalle mit den chemischen Zusammen-
26Abschrecken der Ampulle im Wasserbad
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setzungen (WDXS, normiert auf Zr) ZrAs0,758(6)Te1,255(5) (Stäbchen) und
ZrAs1,529(7)Te0,468(6) (Plättchen). Die chemische Zusammensetzung der stäb-
Abbildung 4.33.: Elementarzellparameter der orthorhombischen und tetragonalen Phase als
Funktion des Parameters y in ZrAsxTey. Randbedingung: 1,99(1) ≤ (x + y) ≤ 2. Die oran-
gefarbenen Linien kennzeichnen den Bereich, in dem sich die Elementarzellparameter stetig
ändern (gepunktete Linie: keine eindeutige Definition möglich). Die blauen Balken repräsen-
tieren den Bereich, in dem es gelang Einkristalle zu synthetisieren. T = 950◦C.
chenförmigen Kristalle sollte der Tellur-ärmsten Phasengrenze im Homoge-
nitätsbereich entsprechen, da dieses Experiment aus dem Zweiphasengebiet
durchgeführt wurde und sich dabei in der Regel Kristalle mit chemischen
Zusammensetzungen bilden, die den Phasengrenzen der Randphasen ent-
sprechen. Wie bereits in Abb. 4.33 gezeigt wurde, sollte die Tellur-ärmste
Phasengrenze des Homogenitätsbereichs der Te-reichen Phase eine chemische
Zusammensetzung von "ZrAs0,77Te1,23" aufweisen. Bislang konnten jedoch in
keinem Reaktionsprodukt Kristalle mit dieser chemischen Zusammensetzung
nachgewiesen werden. Eine ähnliche "Abweichung" wurde bereits im System
Zr–As–Se beobachtet (vgl. Abb. 4.13) und ist auf die Abgabe von Arsen in die
Gasphase, welche durch Zugabe eines Mineralisators verstärkt wird, zurück-
zuführen. Der Bodenkörper wird in diesem Fall Tellur-reicher (vgl. Kap. 4.2.3
auf Seite 81).
Die plättchenförmigen Kristalle mit der chemischen Zusammensetzung
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ZrAs1,529(7)Te0,468(6) sollten der Arsen-ärmsten Phasengrenze des Homogeni-
tätsbereichs der As-reichen Phase entsprechen. Diese Annahme steht im Ein-
klang mit den am Pulver ermittelten Elementarzellparametern (s. Abb. 4.33,
As-reich). Aus dem Verlauf resultiert eine Phasengrenze von y ≈ 0,47 bzw.
x ≈ 1,53 (As-ärmste Phasengrenze der As-reichen Phase).
Die Arsen-reichste Phasengrenze konnte mit einer molaren Startzusam-
mensetzung Zr:As:Te = 1:1,7:0,3, die zwischen ZrAs2 und dem vermuteten
Phasenbereich liegt (s. Punkte II in Abb. 4.32), synthetisiert werden. Dies ge-
lang ebenfalls über Mineralisation mit Jod bei 950◦C. Das Reaktionsprodukt
enthielt nadelförmige Kristalle aus ZrAs2 und plättchenförmige Kristalle mit
der chemischen Zusammensetzung ZrAs1,684(1)Te0,365(1) (WDXS). Das Ergeb-
nis steht in guter Übereinstimmung mit dem Verlauf der Elementarzellpa-
rameter. Es resultiert eine Phasenbreite für die As-reiche, tetragonale Phase
von 0,34(1) ≤ y ≤ 0,47(1) bezogen auf ZrAsxTey mit der Randbedingung
1,99(1) ≤ (x + y) ≤ 2. Infolge einer möglichen Abweichung von x + y = 2
zu kleineren Werten, ist eine Lage des Homogenitätsbereichs neben dem Ge-
haltsschnitt ZrAs2–ZrTe2 möglich. Eine Lage außerhalb dieses Schnitte wurde
bislang nur an der As-reichsten Phasengrenze beobachtet und soll im nach-
folgenden Kapitel genauer diskutiert werden.
Mineralisationsreaktionen mit molaren Startzusammensetzungen im Be-
reich zwischen der Te-reichen Phase und ZrTe2 (s. Punkt III in Abb.
4.32) führen zur Bildung von ZrTe2 und der Tellur-reichsten Phasengren-
ze im Homogenitätsbereich. Aus WDXS Messungen an einem ausgewähl-
ten säulenförmigen Kristall, resultierte die chemische Zusammensetzung
ZrAs0,595(4)Te1,416(5). Da auch diese chemische Zusammensetzung in guter
Übereinstimmung mit dem am Pulver bestimmten Phasengrenze (y ≈ 1,4)
des Homogenitätsbereichs der Te-reichen Phase steht, ergibt sich für die
Te-reich Phase eine Phasenbreite von 1,25(1) ≤ y ≤ 1,42(1) bezogen auf
ZrAsxTey. Die Summe der Parameter x und y ist im Falle der Te-reichen Phase
gleich 2.
4.3.3. Kristallstrukturen
Die Kristallstrukturen der beiden untersuchten ternären Phasen im System
Zr–As–Te wurden bereits von Mosset und Jeannin [54, 55] über Röntgenbeu-
gungsdaten am Einkristall gelöst und verfeinert. Aufgrund der hier nachge-
wiesenen Homogenitätsbereiche, wurden die Kristallstrukturen dieser Pha-
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sen an ausgewählten Einkristallen, mit verschiedenen chemischen Zusam-
mensetzungen, neu bestimmt.
Die Tellur-reiche Phase ZrAsxTey mit 1,25 ≤ y ≤ 1,42 kristallisiert orthor-
hombisch in der Raumgruppe Immm (Nr. 71, Pearson Symbol oI12). An ei-
nem Bruchstück eines ausgewählten Kristalls mit der chemischen Zusammen-
setzung ZrAs0,595(4)Te1,416(5) (Te-reichste Phasengrenze, s. Kap. 4.3.2) wur-
de ein Intensitätsdatensatz mit Röntgenbeugung am Einkristall aufgenom-
men. Die Lösung und Verfeinerung der Kristallstruktur erfolgte auf Basis
des orthorhombischen NbPS-Strukturtyps. Zur Verfeinerung wurde die Zr-
Abbildung 4.34.: Kristallstrukturen der Grenzzusammensetzungen im Homogenitätsbereich
der der orthorhombischen Te-reichen Phase (Abstände in pm): a) ZrAs0,75Te1,25, Te-ärmste
Verbindung, mit deutlich alternierenden As/Te2–As/Te2 Abständen (a = 378,04(3) pm, b =
564,57(4) pm, c = 1336,55(6) pm) [72]; b) ZrAs0,58Te1,42, Te-reichste Verbindung (a = 381,55(1)
pm, b = 570,47(1) pm, c = 1335,17(7) pm). Alle Atompositionen sind als Ellipsoide mit 99%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
Lage (4j) und die Te-Lage (4i) als vollbesetzt vorgegeben und fixiert, da eine
Freigabe der Besetzungsfaktoren keine Hinweise auf Unterbesetzung zeigte.
Die Verfeinerung wurde daher auf den Besetzungsparameter der mischbe-
setzten As/Te2 Position (4g) beschränkt. Dieser konvergierte bei B fAs/Te2 =
0,58(±0,01)/0,42(∓0,01) und steht in sehr guter Übereinstimmung mit dem
WDXS-Ergebnis. Auffällig ist, dass beide Grenzzusammensetzungen des Ho-
mogenitätsbereichs der Te-reichen Phase längliche Auslenkungsparameter für
die As/Te2 mischbesetzte Position 4g aufweisen (s. Abb. 4.34). Die Form der
4.3. Das ternäre System Zr–As–Te 97
zeitlich und räumlich gemittelten Atompositionen (4g) deutet auf eine Fehl-
ordnung, die jedoch weder mit Pulver- noch mit Einkristallbeugungsdaten
in einem geeigneten Überstrukturmodell beschrieben werden konnte. Auch
die Restelektronendichte lag in beiden Verfeinerungen der Grenzzusammen-
setzungen unter 1,8 e− 10−6 pm−3. Anzumerken ist, dass die synthetisier-
ten Kristalle von 950◦C auf Umgebungstemperatur abgeschreckt wurden und
dies möglicherweise der Grund einer nicht ausgeordneten, mit Arsen misch-
besetzten Te-Lage (4g) ist. Sehr wahrscheinlich ist auch, dass ein langsam
abgekühlter bzw. bei T ≈ 400◦C angelassener Kristall einen wesentlichen Bei-
trag zum Verständnis der Kristallstruktur liefert, da das Tempern (Anlassen)
bei niedrigerer Temperatur einen signifikanten Einfluss auf die Realstruktur
hat.
Aus dem Verlauf der Gitterparameter über dem Parameter y wird deut-
lich, dass sich die Elementarzelle mit zunehmenden Tellurgehalt vergrößert.
Die Volumenzunahme ist hauptsächlich auf eine Ausdehnung der Elementar-
zelle in Richtung [100] und [010] zurückzuführen. Der c-Parameter ändert
sich über dem gesamten Homogenitätsbereich nur geringfügig und kann in
erster Näherung als konstant betrachtet werden. Am stärksten ist die Än-
derung entlang [010], welche durch einen größeren Ionenradius von Tellur
gegenüber Arsen verursacht wird. Dies gilt jedoch nur dann, wenn es sich
innerhalb der mischbesetzten As/Te2-Ketten nicht um isolierte Arsenanio-
nen handelt. Der Arsen-Ionenradius ist mit r(As3−) = 222 pm [70] nahezu
Abbildung 4.35.: Elementarzellvolumen der orthorhombischen, Tellur-reichen Phase in Ab-
hängigkeit des Parameters y in ZrAsxTey. Randbedingung: (x + y) = 2. Die orangen Linien
kennzeichnen den Bereich der steigen Änderung des Volumens in Abhängigkeit von y. Der
blaue Balken markiert den Bereich, indem es gelang Einkristalle zu synthetisieren (vgl. auch
Abb. 4.33 auf Seite 94). T = 950◦C.
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identisch zum Tellur-Ionenradius (r(Te2−) = 221 pm [69]) und hätte im Falle
einer As/Te-Substitution keinen signifikanten Einfluss auf die Elementarzell-
parameter. Die deutliche Änderung entlang [010] kann folglich nur mit einer
Ausbildung von homonuklearen Bindungen erklärt werden. Denkbar wären
beispielsweise Arsenhanteln, deren Existenz bei niedrigeren Tellurkonzentra-
tionen wahrscheinlicher ist. Der Ionenradius von Arsen in Einfachbindungen
ist mit 123 pm [113] deutlich kleiner als der Ionenradius eines isoliertem Ar-
senanions und würde die dramatische Vergrößerung der Elementarzelle mit
zunehmendem Tellurgehalt erklären. Der Anstieg des Elementarzellparame-
ters b bewirkt ebenfalls eine Aufweitung zwischen den Ketten entlang a (vgl.
Abb. 4.33). Die geringfügige Änderung des c-Parameters (∆c ≈ 1,4 pm) ist
auf eine Stauchung der gewellten Zr/Te1-Doppelschicht zurückzuführen. Er-
kennbar ist dies am Zr–Te1–Zr Winkel, welcher die charakteristische Wellung
der Doppelschicht beschreibt (s. Abb. 4.34). Die mit steigendem Tellurgehalt
verbundene Volumenzunahme ist in Abb. 4.35 dargestellt.
In einem weiteren Mineralisationsexperiment mit der molaren Startzusam-
mensetzung Zr:As:Te = 1:1:1 bildete sich ein Zweiphasengemenge, bestehend
aus der Tellur-ärmsten orthorhombischen Phase und der Arsen-ärmsten tetra-
gonalen Phase (s. Kap. 4.3.2). Zur Kristallstrukturanalyse wurde ein Kristall
mit plättchenförmigen Habitus ausgewählt. Die Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung erfolgte mit WDXS und resultierte in ZrAs1,527(1)Te0,476(1).
Röntgenbeugung an einem ausgewählten Einkristall (λ = 71,073 pm) lieferte
einen Reflexdatensatz mit dem die Kristallstruktur im PbFCl-Strukturmodell,
analog der Verbindung ZrAs1,4Se0,5 [25] gelöst und verfeinert werden konn-
te. Die Verfeinerung erfolgte mit vollbesetzer Zirkonium- und mischbesetzter
Te/As2-Position auf je einer 2c-Lage. Die Te/As-Mischbesetzung konvergierte
bei B fTe/As2(2c) = 0,53(±0,02)/0,47(∓0,02) und steht in sehr guter Überein-
stimmung mit dem Ergebnis aus WDXS. Eine Verfeinerung des Besetzungs-
parameters der Arsenlage 2a (quadratisch-planares Netz) zeigte keine signi-
fikante Unterbesetzung B fAs = 1,00(1). Die Verfeinerte Kristallstruktur der
Arsen-ärmsten Grenzzusammensetzung im Homogenitätsgebiet ist in Abb.
4.36a dargestellt. Weitere kristallographische Daten und Verfeinerungsergeb-
nisse zu ZrAs1,53Te0,47 sind in den Tabelle A.33−A.36 im Anhang zusammen-
gefasst.
Einkristalle der As-reichsten (s. Abb. 4.36,b) Grenzzusammensetzung
erhält man über Mineralisation, ausgehend vom molaren Startverhältnis
Zr:As:Te = 1:1,7:0,3. Es bildeten sich neben plättchenförmigen Kristallen
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ZrAs1,684(1)Te0,365(1) (WDXS) die binäre Randphase ZrAs2. Diese ist leicht
identifizierbar als nadelförmige, metallisch glänzende Kristalle. Ein Inten-
sitätsdatensatz zur Bestimmung der Kristallstruktur wurde mit Röntgen-
beugung (λ = 56,08 pm) an einem einkristallinem Bruchstück des plätt-
chenförmigen Kristalls (ZrAs1,684(1)Te0,365(1)) aufgenommen. Die Lösung und
Abbildung 4.36.: Kristallstrukturen der Grenzzusammensetzungen im Homogenitätsbereich
der tetragonalen As-reichen Phase (Abstände in pm): a) ZrAs1,53Te0,47, As-ärmste Verbindung
(a = 382,10(1) pm, c = 818,75(2) pm); b) ZrAs1,65Te0,34, As-reichste Verbindung (a = 383,949(6)
pm, c = 819,91(2) pm); Alle Atompositionen sind als Ellipsoide mit 99% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dargestellt.
Verfeinerung der Kristallstruktur erfolgte im Modell des PbFCl Struktur-
typs. Zur Verfeinerungen wurde zunächst eine vollbesetzte Zirkoniumpo-
sition, eine vollbesetzte Arsenposition (B fAs1 = 1) sowie mischbesetz-
te Te/As-Position (B fTe/As2 = 0,5/0,5) vorgegeben. Während der Verfei-
nerung konvergierte das Besetzungsverhältnis der mischbesetzten Positi-
on bei B fTe/As2 = 0,352(±0,004)/0,648(∓0,004). Durch zusätzliche Frei-
gabe des Besetzungsparameters der vollbesetzten Arsenposition (2a) kon-
vergierte diese bei B fAs1 = 0,988(2) und die mischbesetzte Position bei
B fTe/As2 = 0,340(±0,002)/0,660(∓0,002). Daraus ergibt sich die Summenfor-
mel: ZrAs0,988(2)(As0,660Te0,340(2)) ≡ ZrAs1,648(2)Te0,340(2) (s. Abb. 4.36b). Das
Verfeinerungsergebnis stimmt sehr gut mit der chemischen Zusammenset-
zung aus der WDXS-Analyse überein. Der erstmalige Nachweis eines Arsen-
defizits (δ = 0,012(2)) ist entscheidend für physikalische Interpretationen im
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Vergleich zum System Zr–As–Se, indem alle Zusammensetzungen aus dem
Homogenitätsbereich der tetragonalen Phase ein Arsendefizit aufweisen (s.
Kap. 4.3.4). Wie bereits an der orthorhombischen, Tellur-reichen Phase beob-
Abbildung 4.37.: Elementarzellvolumen der tetragonalen, Arsen-reichen Phase als Funktion
des Parameters y in ZrAsxTey. Randbedingung: 1,99(1) ≤ (x + y) ≤ 2. Die orangen Linien
kennzeichnen den Bereich der steigen Änderung des Volumens in Abhängigkeit von y. Der
blaue Balken markiert den Bereich, indem es gelang Einkristalle zu synthetisieren (vgl. auch
Abb. 4.33 auf Seite 94). T = 950◦C.
achtet werden konnte, nimmt auch das Elementarzellvolumen der tetragona-
len Phase mit steigendem Tellur- bzw. sinkendem Arsengehalt zu. Der Verlauf
ist in Abbildung 4.37 über dem Parameter y aufgetragen. Die Vergrößerung
der Elementarzelle in a- und c-Richtung (vgl. Abb. 4.33 auf Seite 94) beruht
auf einem größeren Zr–Te Abstand (d(Zr–Te) > d(Zr–As)), welcher innerhalb
der Zr-Te/As2 Doppelschicht, mit steigendem Tellurgehalt, eine Ausdehnung
in allen Raumrichtungen bewirkt. Weitere Verfeinerungsparameter, kristallo-
graphische Daten und ausgewählte interatomare Abstände von ZrAs1,53Te0,47
und ZrAs1,65Te0,34 sind in den Tabellen A.33−A.40 im Anhang zusammenge-
fasst.
4.3.4. Physikalische Eigenschaften
Auf Basis vorangegangener Studien [72] und der in dieser Arbeit neu be-
stimmten Homogenitätsbereiche, wurden die Untersuchungen zu den phy-
sikalischen Eigenschaften der Arsen- und Tellur-reichen Phase auf weitere
chemische Zusammensetzungen erweitert. Im Mittelpunkt stand die Mes-
sung der Wärmekapazität, der magnetischen Suszeptibilität und des elek-
trischen Widerstands an ausgewählten Einkristallen. Die Messung der Wär-
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mekapazität erfolgte wahlweise an polykristallinem Material oder an Einkris-
tallen. Analog der As-reichen tetragonalen und Se-reichen orthorhombischen
Abbildung 4.38.: Temperaturabhängigkeit der Wärmekapazität im Bereich von 0,13 K - 300
K. Im Einschub ist CpT−1 über T2 aufgetragen und mit einer γT + βT3 Näherung ange-
passt (orange Linie). ZrAs0,58Te1,42: S0298 = 106(1) J mol
−1 K−1, C0p,298 = 73(1) J mol
−1 K−1.
ZrAs1,6Te0,4: S0298 = 101(1) J mol
−1 K−1, C0p,298 = 73(1) J mol
−1 K−1.
Zr–As–Se Phase, sind für ZrAs0,58(1)Te1,42(1) (WDXS) und ZrAs1,60(1)Te0,40(1)
(WDXS) keine Hinweise auf Phasenumwandlungen im gemessenen Tempe-
raturbereich erkennbar. Der Anstieg von CpT−1(T2) bei T ≈ 2 K ist, ähnlich
wie an der Se-reichen Phase ZrAs0,7Se1,3 (s. Kap. 4.2.4), wahrscheinlich auf
Schottky-Anomalien zurückzuführen.
Die Messung der magnetischen Suszeptibilität zeigt für die untersuchten
Phasen ZrAs0,75Te1,25 (WDXS) und ZrAs1,6Te0,4 (gleiche Probe wie in Abb.
4.38) typisches diamagnetisches Verhalten. Der durch Subtraktion des dia-
magnetischen Inkrements (−136× 10−6 emu mol−1 bzw. −118× 10−6 emu
mol−1) verbleibende paramagnetische Anteil, ist als Funktion der Temperatur
in Abb. 4.39 enthalten. Aus dem nahezu feldunabhängigen Verhalten wurde
für beide Phasen eine Konzentration an ferromagnetischen Verunreinigungen
zu ≤ 1 ppm Eisenäquivalente abgeschätzt. Die Bestimmung der paramagne-
tischen Verunreinigungen (Ionen mit S = 1/2) erfolgte mit einer Curie-Weiss
Anpassung an die bei 35 kOe aufgenommenen χ(T) Kurve zu 5× 10−3 (Te-
reiche Phase) bzw. 2× 10−3 Gew. ppm (Te-reiche Phase) .
In vorangegangenen Untersuchungen [72] konnte gezeigt werden, dass
die metallischen Verbindungen ZrAs0,75(1)Te1,25(1) und ZrAs1,55(1)Te0,45(1), aus
den Homogenitätsbereichen der Te-reichen bzw. As-reichen Phase, kein un-
gewöhnliches Verhalten im elektrischen Widerstand bis T ≥ 1,8 K aufwei-
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Abbildung 4.39.: Magnetische Suszeptibilität von ZrAs0,75Te1,25 und ZrAs1,6Te0,4 als Funkti-
on der Temperatur.
sen. In dieser Arbeit wurden die Messungen zur elektrischen Leitfähigkeit
auf Einkristalle mit den chemischen Zusammensetzungen ZrAs0,58Te1,42 und
ZrAs1,6Te0,4 erweitert. Ziel war es, Verbindungen aus dem System Zr–As–Te
mit abweichender chemischer Zusammensetzung zu charakterisieren, die
vergleichbare elektrische Eigenschaften, wie die As-reiche Phase im System
Zr–As–Se aufweisen könnten. Zur temperaturabhängigen Bestimmung des
elektrischen Widerstands wurden die bereits in Abbildung 4.30 auf Seite 90
gezeigten Kristallstücke verwendet. Beide Kristalle wiesen eine geeignete
Größe auf, um Messungen entlang [100]27 durchzuführen. Die untersuchten
Kristalle mit den chemischen Zusammensetzungen ZrAs0,58(1)Te1,42(1) und
ZrAs1,60(2)Te0,40(1) (vgl. Abb. 4.38) zeigen in beiden Fällen typisches metal-
lisches Verhalten im elektrischen Widerstand. Das Messergebnis ist für bei-
de Verbindungen in Abbildung 4.40 dargestellt. Im Vergleich zu ZrAs1,4Se0,5
(RRR = 1,15 bzw. ρ0 = 140 µΩcm) weisen beide untersuchten Verbindungen
im System Zr–As–Te ein deutlich größeres Restwiderstandsverhältnis (RRR)
bzw. einen kleineren Restwiderstand (ρ0) auf. Obwohl verschiedene Element-
kombinationen nur bedingt mit einander vergleichbar sind, deutet in diesem
Fall ein größeres RRR auf eine geringere Anzahl an Defekten bzw. auf ei-
ne höhere Ordnung innerhalb der Kristallstruktur hin. Eine Annahme die
durch kleinere Restwiderstände bekräftigt wird und dessen Größe auf der
Gesamtanzahl an Defekten bzw. Gitterstörungen beruht. Im Allgemeinen zei-
27Die Bestimmung des kristallographischen Achsenverlaufs erfolgte am Vierkreisdiffrakto-
meter mit Röntgenbeugung.
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gen die Zirkonium-Arsenid-Telluride eine deutlich ausgeprägtere metallische
Leitfähigkeit, als die Zirkonium-Arsenid-Selenide. Ein zusätzlicher Beitrag,
wie beispielsweise ein Widerstandsanstieg bei T ≈ 15 K konnte im elektri-
schen Widerstand von ZrAs0,58Te1,42 nicht beobachtet werden. Die As-reiche
Verbindung ZrAs1,6Te0,4 zeigt ein sehr schwaches Minimum bei T ≈ 11 K,
jedoch fällt der elektrische Widerstand bei sinkender Temperatur erneut ab
(s. graue Kurve in Abb. 4.41). Dieses Verhalten wurde nicht als TLS-Kondo-
Effekt interpretiert. Wie bereits erwähnt konnte im System Zr–As–Te erstmals
Abbildung 4.40.: Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstands entlang
[100]: a) orthorhombische, Tellur-reiche Phase ZrAs0,58Te1,42 und b) tetragonale, Arsen-reiche
Phase ZrAs1,6Te0,4.
eine ternäre, As-reiche Verbindung synthetisiert werden, welche eine geringe
Konzentration an Leerstellen im quadratisch-planaren Arsennetz (2a) enthält.
Der spezifische elektrische Widerstand eines 1,5× 0,5× 0,2 mm3 großen Kris-
talls mit der chemischen Zusammensetzung ZrAs1,65Te0,34 ist in Abb. 4.41
(rote Kurve) bis T & 4,4 K dargestellt. Aufgrund der geringen Kristallgröße,
weist die Messung ebenfalls ein sehr schlechtes Signal zu Rauschverhältnis
auf. Der erstmalige Nachweis eines Arsendefizits in Kristallen der As-reichen
Phase im System Zr–As–Te muss in weiteren Studien zur elektrischen Leitfä-
higkeit intensiver untersucht werden. Die As-reiche Phase ist in diesem Falle
besonders interessant, da innerhalb des Homogenitätsbereichs Verbindungen
nachgewiesen werden konnten, die sowohl Leerstellen auf 2a, als auch voll-
besetzte quadratisch-planare Arsennetze enthalten.
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Abbildung 4.41.: Reduzierter spezifischer elektrischer Widerstand von ZrAs1,6Te0,4 und
ZrAs1,65Te0,34. Zur Darstellung des Kurvenverlaufs wurden die Messungen mit einer 100-
Punkt/Mittelwert-Glättung angepasst. Der relative Widerstandsanstieg ist an Verbindungen
der As-reichen Phase im System Zr–As–Te nicht als TLS-Kondo-Effekt interpretierbar.
4.4. Röntgenabsorptionsspektroskopie an
ternären Phasen der
Systeme ZrAsSe und ZrAsTe
Zur Bestimmung der elektronischen Konfiguration von Zirkonium in den
ternären Phasen der Systeme Zr–As–Se und Zr–As–Te, wurden Röntgenab-
sorptionsspektren an mikrokristallinen Pulvern mit den chemischen Zusam-
mensetzungen ZrAs1,37Se0,58, ZrAs0,75Se1,25, ZrAs1,6Te0,4 und ZrAs0,75Te1,25
(WDXS) aufgenommen. Die Messungen erfolgten an der Zr-K-Kante (Zirkoni-
um Metall: 17997,6(4) eV [122]), da eine Messung in Transmissionsgeometrie
(s. Kap. 3.3.8) nur an dieser Absorptionskante möglich ist. Als Referenzen
dienten die binären Phasen ZrAs2, ZrSe2, ZrTe2, ZrS2 und ZrO2. Die gemes-
senen Absorptionsspektren sind in Abb. 4.42 dargestellt. Die maximale Ener-
giedifferenz zwischen Zr und ZrO2 beträgt an der Markierung im Diagramm
4.42 (graue Linie) ∆E = 11 eV, wobei die Absorptionskante von ZrO2 er-
wartungsgemäß zu höheren Energien verschoben ist. Die Verschiebung der
Absorptionskante hat zwei verschiedene Ursachen. Erstens den Unterschied
in der Elektronegativität (EN) des um Zirkonium koordinierenden Elements
(ENO = 3,44; ENS = 2,58; ENSe = 2,55; ENAs = 2,18; ENTe = 2,10 [123])
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Abbildung 4.42.: Röntgenabsorptionsspektren ausgewählter ternärer Verbindungen der Sys-
teme Zr–As–Se und Zr–As–Te sowie der binären Phasen ZrAs2, ZrSe2, ZrTe2, ZrS2 und ZrO2
an der Zr-K-Kante. Alle Proben wurden simultan mit Zirkonium (Zr-Folie) als Referenz auf-
genommen. Im rechten Diagramm ist die Verschiebung der gemessenen Proben zu höheren
Energien im Vergleich zu Zirkonium verdeutlicht.
und zweitens den elektronischen Zustand (Valenzzustand) von Zirkonium
(Zr+3, Zr+4). Dabei führen größer werdende Differenzen der Elektronega-
tivitäten und höhere Oxidationsstufen zu einer Verschiebung der Absorp-
tionskante zu höheren Energien. Die Absorptionskanten der untersuchten
ternären Verbindungen liegen im Bereich von ZrAs2, ZrSe2 und ZrTe2, in
denen Zirkonium zweifelsfrei als Zr+4 vorliegt, so dass letztendlich auch in
ZrAs1,37Se0,58, ZrAs0,75Se1,25, ZrAs1,6Te0,4 und ZrAs0,75Te1,25 von dieser elek-
tronischen Konfiguration des Zirkoniums ausgegangen werden kann. Unter-
stützt wird die Annahme mit den Messungen zur magnetischen Suszeptibili-
tät (s. Kap. 4.1.7.1, 4.2.4.1 und 4.3.4).
4.5. Thermochemische und thermodynamische
Betrachtungen
4.5.1. Thermisches Zersetzungsverhalten
Untersuchungen zum thermischen Zersetzungsverhalten (vgl. Kap. 3.3.9)
wurden an je zwei ternären Phasen aus den Systemen Zr–As–Se und
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Zr–As–Te durchgeführt. Die thermischen Analysen an ternären Phasen des
Systems Zr–As–Se erfolgten an gemörserten Kristallen mit den chemischen
Zusammensetzungen ZrAs1,37Se0,58 und ZrAs0,7Se1,3 (WDXS). Die Synthese
der Kristalle erfolgte über Chemischen Transport. Zum Vergleich wurde das
Zersetzungsverhalten der binären Randphasen ZrAs2 und ZrSe2 untersucht.
Die Zersetzung von ZrAs1,37Se0,58 beginnt bei T ≈ 800◦C (Argonstrom) und
ist mit einer Masseabnahme von etwa 25% bis 1500◦C verbunden (s. Abb. 4.43
blaue Kurve). Nach dem DTA/TG-Experiment wurde die Probe mit Röntgen-
Abbildung 4.43.: Zersetzungsverhalten ternärer und binärer Phasen aus dem System Zr–As–
Se (auftriebskorrigiert, Al2O3-Tiegel mit Deckel, 10 K min−1). Dargestellt sind die TG-Kurven
der Verbindungen ZrAs1,37Se0,58, ZrAs0,7Se1,3, ZrAs2 und ZrSe2 im Temperaturbereich 20◦C
≤ T ≤ 1500◦C. Die DTA-Signale wiesen keine Besonderheiten auf und sind daher nicht
gezeigt.
pulverdiffraktometrie untersucht. Das Reaktionsprodukt bestand aus einem
Gemenge der binären Phasen ZrAs (P63/mmc, TiP-Typ, [119]) und Zr2Se3
(R3m, NiO-Typ, [124]). Zudem konnte mit chemischen Analysen gezeigt wer-
den, dass die Selenkonzentration nahezu unverändert blieb, womit der Mas-
severlust vermutlich nur auf Arsen zurückzuführen ist. Detailliertere Analy-
sen der Zersetzungsstufen bei T ≈ 800◦C, T ≈ 1050◦C und T ≈ 1150◦C bzw.
Gasphasenanalysen mit DTA/TG–MS wurden noch nicht durchgeführt.
Die Se-reiche Phase ZrAs0,7Se1,3 zeigt ein ähnliches Verhalten wie die As-
reiche Phase ZrAs1,37Se0,58. Bei T ≈ 900◦C zersetzt sich ZrAs0,7Se1,3 im Arg-
onstrom zu Zr3Se4 [124]. Bis 1500◦C konnte ein Masseverlust von etwa 16 %
beobachtet werden (s. Abb. 4.43 orange Kurve). Der theoretische Gewichtsan-
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teil an Arsen beträgt in ZrAs0,7Se1,3 21,33 %, womit der experimentell beob-
achtete Masseverlust höchstwahrscheinlich nur auf dieses Element zurückzu-
führen ist. Die Differenz von etwa 5 Gew.%, zwischen der berechneten (voll-
ständiger Arsenverlust) und der experimentell bestimmten Masseabnahme,
ist möglicherweise auf Zirkoniumdioxid zurückzuführen, welches in gerin-
gen Mengen im Reaktionsprodukt nachgewiesen28 werden konnte.
Vergleicht man das Zersetzungsverhalten der ternären Phasen
ZrAs1,37Se0,58 und ZrAs0,7Se1,3 mit den binären Randphasen ZrAs2 und
ZrSe2, so ist erkennbar, dass ZrAs2 eine erwartungsgemäß niedrigere und
ZrSe2 eine höhere thermische Stabilität aufweist. Dies gilt jedoch nur, wenn
die ersten Zersetzungsstufen der beiden ternären Verbindungen nicht be-
rücksichtigt werden. Die Zersetzung von ZrAs2 beginnt bei T ≈ 975◦C und
führt zu ZrAs bis 1500◦C. Dabei stimmt die theoretische Masseabnahme von
(∆mtheo = 31,1 %) sehr gut mit der experimentellen (∆mexp ≈ 29 %) überein.
ZrSe2 zersetzt sich bei T ≈ 1150◦C und ist bis 1500◦C mit einer geringfügigen
Masseabnahme von ∆mexp ≈ 5% verbunden. In diesem Experiment bildetete
sich ein Gemenge bestehend aus verschiedenen Zr–Se Phasen, welches jedoch
an dieser Stelle nicht im Detail diskutiert werden sollen.
Untersuchungen zum Zersetzungsverhalten ternärer Phasen im System
Zr–As–Te erfolgten an gemörserten Kristallen mit den chemischen Zusam-
mensetzungen ZrAs1,6Te0,4 und ZrAs0,75Se1,25. Synthetisiert wurden diese
Kristalle über Chemischen Transport. ZrAs1,6Te0,4 zersetzt sich, ähnlich wie
die bereits in Abb. 4.43 gezeigte binäre Phase ZrAs2, bei T ≈ 975◦C. Die
Zersetzung ist mit einem Masseverlust von ∆mexp ≈ 36% (extrapoliert) ver-
bunden. Das Reaktionsprodukt bestand nahezu ausschließlich aus ZrAs.
Die theoretische Massendifferenz zwischen ZrAs1,6Te0,4 und ZrAs beträgt
∆mtheo = 36,6% und steht in sehr guter Übereinstimmung mit dem expe-
rimentellen Ergebnis (s. Abb. 4.44, blaue Kurve). Interessant ist, dass Arsen
und Tellur simultan aus der Probe in die Gasphase übergehen. Detaillier-
te massenspektrometrische Untersuchungen zur Zersetzung von ZrAs1,6Te0,4
sind im Kapitel 4.5.2 erläutert.
Die orthorhombische Tellur-reiche Phase ZrAs0,75Te1,25 ist deutlich stabiler
als ZrAs1,6Te0,4 und zersetzt sich im Argonstrom bei T ≈ 1025◦C ebenfalls
zu ZrAs (s. Abb. 4.44 orange Kurve). Die Massenabnahme beträgt bis 1500◦C
∆mexp ≈ 29 % und ist identisch mit der von ZrAs2. Massenspektroskopi-
28Stärkster Reflex von ZrO2 ([−111]) wies eine relative Intensität von etwa 8 % gegenüber
dem intensivsten Reflex von Zr3Se4 ([104]) im Pulverdiffraktogramm auf.
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sche Analysen (DTA/TG–MS) an Kristallen mit der chemischen Zusammen-
setzung ZrAs0,7Se1,3 wurden ebenfalls durchgeführt und werden in Kap. 4.5.2
genauer diskutiert. Erwartungsgemäß ist auch in diesem System das Zirko-
Abbildung 4.44.: Zersetzungsverhalten ternärer und binärer Phasen aus dem System
Zr–As–Se (auftriebskorrigiert, Al2O3-Tiegel mit Deckel, 10 K min−1). Dargestellt sind die
TG-Kurven der Verbindungen ZrAs1,4Te0,6, ZrAs0,75Se1,25, ZrAs2 und ZrTe2 im Temperatur-
bereich 20◦C ≤ T ≤ 1500◦C. Die DTA-Signale wiesen keine Besonderheiten auf und sind
daher nicht gezeigt.
niumchalkogenid ZrTe2 die thermisch stabilste Phase (graue Kurve in Abb.
4.44). Diese zersetzt sich bei T ≈ 1100◦C zu ZrTe2−x (x ≤ 2, [125]) und wei-
teren binären Zr–Te Phasen, die an dieser Stelle nicht näher erläutert werden
sollen.
4.5.2. Gasphasenanalyse
Das in Kap. 4.5.1 beschriebene Zersetzungsverhalten wurde anschließend
mit DTA/TG–MS (STA 409 C/CD, NETZSCH) an Kristallen mit den che-
mischen Zusammensetzungen ZrAs1,53Te0,47, ZrAs0,7Te1,3 und ZrAs1,42Te0,58
untersucht. Erste massenspektrometrische Untersuchungen an ZrAs1,53Te0,47
zeigten, dass während der Zersetzung Arsen und Tellur simultan in die Gas-
phase übergehen (vgl. Kap. 4.5.1). ZrAs1,53Te0,47 zersetzt sich erwartungsge-
mäß bei T ≈ 975◦C zu binärem ZrAs, wobei im Massenspektrum Signale
von Arsen- bzw. Tellurionen detektiert werden konnten. Die TG-Kurve und
der gemessene Ionenstrom ausgewählter Ionen ist in Abb. 4.45 als Funkti-
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on der Temperatur dargestellt. Im Massenspektrum ist Arsen hauptsächlich
als m/z: 75(As+) und Tellur als m/z: 127(Te+) beobachtbar. Die theoretische
Massenabnahme von ZrAs1,53Te0,47 zu ZrAs beträgt ∆mtheo = 37,5 %. Der im
DTA/TG–MS Experiment beobachtete Masseverlust steht mit ∆mexp ≈ 36 %
in sehr guter Übereinstimmung zum theoretischen Wert. Eine quantitative
Abbildung 4.45.: DTA/TG–MS Messung (Aufheizung) an ZrAs1,53Te0,47 (m = 20,53 mg, 10
K min−1). Die TG-Kurve (linke Achse) zeigt die Zersetzung der ternären Phase zu ZrAs bei
einer Onset-Temperatur von T ≈ 1050◦C. Die Signale des gekoppelten Massenspektrome-
ters (rechte Achse) sind für m/z: 75, 127, 149, 224 und 254 in Ampere (Ionenstrom) über
der Temperatur dargestellt. Das Einschubdiagramm zeigt den Ionenstrom in logarithmischer
Auftragung.
Auswertung bezüglich der abgegebenen Stoffmengen an Arsen und Tellur
wurde nicht durchgeführt. Im Einschubdiagramm der Abb. 4.45 sind alle
relevanten Signale des Massenspektrometers logarithmisch als Funktion der
Temperatur aufgetragen. Dort wird deutlich, dass Arsen bereits im Tempera-
turbereich 350◦C ≤ T ≤ 500◦C als m/z: 75(As+) detektiert werden kann. Ein
geringer Arsenverlust, der im TG-Signal nicht auflösbar ist.
Deutlich intensiver ist die Arsenabgabe bei T ≈ 400◦C am Beispiel der
Tellur-reichen Phase ZrAs0,7Te1,3. Im nahezu identischen Temperaturbereich
von 300◦C ≤ T ≤ 450◦C ist im Massenspektrum ein Arsenverlust nachweis-
bar. Sehr auffällig ist auch, dass sich dies in der Abkühlphase wiederholt
(s. Abb. 4.46). In diesem Diagramm sind neben der TG-Kurve die gemesse-
nen Ionenströme für die Massen m/z: 75(As+), 127(Te+), 150(As+2 ), 225(As
+
3 ),
254(Te+2 ) und 300(As
+
4 ) als Funktion der Zeit enthalten. Bei T ≈ 350◦C kann
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Arsen bereits in der Gasphase detektiert werden, wobei im TG-Signal keine
Veränderungen erkennbar ist. Nach einem Maximum bei T ≈ 375◦C nimmt
die Arsenkonzentration in der Gasphase bis T ≈ 600◦C ab und durchläuft ein
Minimum. An diesem Punkt setzt eine langsame, in der TG-Kurve erkennba-
re Zersetzung der ternären Phase ein und die Arsen- bzw. Tellurkonzentra-
tion nimmt in der Gasphase zu. Erkennbar ist, dass die Intensität von As+3 -
Abbildung 4.46.: DTA/TG–MS Messung an ZrAs0,7Te1,3 (m = 7,57 mg, 10 K min−1). Die
TG-Kurve (linke Achse) zeigt die Zersetzung der ternären Phase als Funktion der Zeit. Der
Temperaturverlauf (graue durchgezogene Linie) ist mit der äußeren rechten Achse verknüpft.
Die Signale des gekoppelten Massenspektrometers (innere rechte Achse) sind in Ampere
(Ionenstrom) über der Zeit dargestellt enthalten.
und As+4 -Ionen Aufgrund der hohen Temperaturen nahezu auf null zurück-
fällt und letztendlich nur noch kleinere Ionen wie As+, As+2 , Te
+ und Te+2 in
der Gasphase verbleiben. Die langsame Zersetzung setzt sich bis T ≈ 900◦C
fort und ist bei etwa 1000◦C am intensivsten. An diesem Punkt dominieren
die Spezies As+2 , Te
+, Te+2 und As
+ in der angegebenen Reihenfolge. Das Si-
gnal für Te+2 ist bei dieser Temperatur sehr schmal und fällt bei T ≈ 1050◦C
auf annähernd Null zurück. Die Intensität der Gasspezies As+2 , Te
+ und As+
steigt bis T = 1200◦C weiter an und fällt während der Abkühlung in einem
ähnlichen Verlauf wieder ab. Wird nun erneut eine Temperatur von 500◦C er-
reicht, können bei dieser Temperatur As+4 -, As
+
4 -, As
+- und As+3 -Ionen (Rei-
henfolge entspricht der rel. Intensität) in der Gasphase nachgewiesen werden.
Zur detaillierten Analyse dieses reversiblen Effekts wurde ein DTA/TG-MS
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Experiment29 bei T = 500◦C abgebrochen und die Probe mittels Röntgen-
pulverdiffraktometrie untersucht. Im Pulverdiffraktogramm konnten geringe
Mengen der Zirkonium-reichen, rhomboedrischen Phase Zr2,29Te2As [56] und
ZrTe3 nachgewiesen werden. Die Probe setzt sich demnach im Temperatur-
bereich 300◦C ≤ T ≤ 450◦C teilweise in eine andere ternäre Zr–As–Te Phase
um, womit der geringe Arsenverlust bei T ≈ 500◦C erklärt werden kann.
Die darauf folgende vollständige Zersetzung des verbleibenden Anteils an
ZrAs0,7Te1,3, führt bis 1200◦C zu einem Produkt, dass neben Spuren an ZrTe3
nahezu vollständig aus der Zr-reichen Phase besteht. Das simulierte Pulver-
diffraktogramm von Zr2,29Te2As stimmt in 2θ nicht exakt mit dem gemesse-
nen Diffraktogramm des Zersetzungsprodukts überein. Dies deutet darauf-
hin, dass die chemische Zusammensetzung der im Reaktionsprodukt enthal-
tenen Zr-reichen Phase von Zr2,29Te2As abweicht. Zersetzungserscheinungen,
die unterhalb der eigentlichen Zersetzungstemperatur einsetzen sind äußerst
ungewöhnlich. Erklärt werden kann dies nur mit einer abweichenden Phasen-
breite. Es ist durchaus denkbar, dass die Te-reiche Phase bei T ≈ 400◦C einen
anderen Homogenitätsbereich aufweist, als bei 950◦C (vgl. Kap. 4.3.2). Bei
950◦C weist die orthorhombische, Tellur-reiche Phase ZrAsxTey einen Exis-
tenzbereich von 0,58(1) ≤ x ≤ 0,75(1) und 1,25(1) ≤ x ≤ 1,42(1) mit der
Randbedingung x + y = 2 auf. Die an ZrAs0,7Te1,3 bei T ≈ 400◦C beobachtete
Arsenabgabe wurde in zyklischen (200◦C ≤ T ≤ 500◦C) DTA/TG–MS Expe-
rimenten untersucht. Nach einem Zyklus zersetzt sich ZrAs0,7Te1,3 in etwa 5
% der rhomboedrischen Phase und Arsen. Der prozentuale Anteil wurde am
Intensitätsverhältnis der orthorhombischen und rhomboedrischen Phase im
Röntgenpulverdiffraktogramm abgeschätzt. Wiederholt man den Temperatur-
zyklus weitere drei Mal, so steigt der Anteil an der Zr-reichen Phase auf circa
20 %. Die DTA/TG–MS Messung über vier Zyklen ist in Abb. 4.47 gezeigt.
Ein Trend ist nach dieser Zyklenanzahl noch nicht zu erkennen, so dass zur
genaueren Interpretation zusätzliche Messungen notwendig sind. In einem
weiteren DTA/TG–MS Experiment an einer Probe mit der chemischen Zu-
sammensetzung ZrAs0,58Te1,42 (Tellur reichste Phasengrenze der Te-reichen
Phase bei 950◦C) durchgeführt. In diesem Experiment betrug die Heizrate
5 K min−1 und die massenspektrometrische Analyse erfolgte im Tempera-
turbereich von 200◦C ≤ T ≤ 500◦C. Bereits im ersten Zyklus konnte kein Ar-
sensignal nachgewiesen werden. Im Röntgenpulverdiffraktogramm des Reak-
29Als Ausgangsmaterial diente röntgenographisch phasenreines Pulver mit der chemischen
Zusammensetzung ZrAs0,7Te1,3.
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Abbildung 4.47.: DTA/TG–MS Messung an ZrAs0,7Te1,3 (m = 6,85 mg, 5 K min−1). Die
graue Kurve zeigt den Temperaturverlauf als Funktion der Zeit (linke Achse). Der Ionenstrom
(rechte Achse) ist für ausgewählte Ionen über demselben Zeitabschnitt dargestellt.
tionsprodukts waren ebenfalls keine Veränderungen zum Ausgangsmaterial
zu beobachten. Dies bedeutet, dass die Tellur reichste Phasengrenze vermut-
lich auch bei T ≈ 500◦C eine chemische Zusammensetzung von ZrAs0,58Te1,42
aufweist.
4.5.3. Modellrechnungen zum Chemischen Transport
4.5.3.1. Rechnungen am Beispiel "ZrAs1,5Te0,5"
Zur thermodynamischen Beschreibung des Chemischen Transports der hypo-
thetischen30 Verbindung "ZrAs1,5Te0,5" mussten diverse thermodynamische
Daten fester binärer und ternärer Phasen abgeschätzt beziehungsweise von
bekannten Verbindungen abgeleitet werden, da entsprechende Daten in der
Literatur nicht publiziert sind. Die verwendeten Standarddaten der Gasspe-
zies konnten vollständig der Literatur entnommen werden. Dazu zählen die
Standardentropie (S0), die Standardbildungsenthalpie (∆H0B) und die Wärme-
kapazität (C0p). Die Abschätzung der Standardentropie geschah mit Anwen-
dung der Neumann-Koppschen Regel, welche besagt, dass bei Festkörperreak-
tionen ∆SR = 0 ist. Auf diese Weise wurde nach Gleichung 4.4 die Standar-
30Diese chemische Zusammensetzung kann in erster Näherung einer realen, im Homogeni-
tätsbereich existierenden Verbindung gleichgesetzt werden.
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dentropie der genannten ternären Verbindung zu S0298 (ZrAs1,5Te0,5) = 117,3
J mol−1 K−1 aus den Elementen [83] Zirkonium (S0298 = 38,97 J mol
−1 K−1),
Arsen (S0298 = 35,71 J mol
−1 K−1) und Tellur (S0298 = 49,50 J mol
−1 K−1) herge-
leitet.
2 Zr (f) + 3 As (f) + Te (f)→ 2 ZrAs1,5Te0,5 (f) (4.4)
Analog dazu kann die Wärmekapazität hergeleitet werden, welche sich aus
den Werten der entsprechenden Elemente [83] unter Standardbedingungen
zu C0p (ZrAs1,5Te0,5) = 75 J mol−1 K−1 ergibt. Zum Vergleich wurde die Wär-
mekapazität C0p (ZrAs1,53Te0,47) = 73(1) J mol−1 K−1 (s. Kap. 4.3.4) und die
Standardentropie S0298 (ZrAs1,53Te0,47) = 101(1) J mol
−1 K−1 bei 298,15 K ex-
perimentell bestimmt (s. Kap. 4.3.4). Als Basis für weiter Modellrechnungen
dienten jedoch die über Neumann-Kopp abgeschätzten Daten.
Im nächsten Schritt musste die Standardbildungsenthalpie für
"ZrAs1,5Te0,5" abgeschätzt werden. Dazu wurden die Standardbildungs-
enthalpien von ZrAs2 und ZrTe2 zugrunde gelegt. Von den wenigen
publizierten Daten zu thermochemisch vergleichbaren Verbindungen, waren
die der Uran-Verbindungen [126, 127] noch am geeignetsten. Mit diesen
Daten (s. Tab. A.64 im Anhang) konnte die Standardbildungsenthalpie von
ZrAs2 zu ∆H0B,298 (ZrAs2) ≈ −265 kJ mol−1 abgeschätzt werden. Der Wert
für ZrTe2 ist mit ∆H0B,298 (ZrTe2) = −301,2 kJ mol−1 aus der Literatur bekannt
[82]. Angenommen wird nun, dass sich die ternäre Verbindung formell nach
Gleichung 4.5 bildet und die Reaktionsenthalpie ∆H0R,298 = −80 kJ mol−1
beträgt.
3 ZrAs2 + ZrTe2 = 4 ZrAs1,5Te0,5 (4.5)
Die Standardbildungsenthalpie der ternären Verbindung "ZrAs1,5Te0,5" un-
ter Standardbedingungen errechnet sich über Gleichung 4.5 (3 × −265 kJ
mol−1 + (−301,2) kJ mol−1 +(− 80 kJ mol−1)) zu ∆H0B,298 (ZrAs1,5Te0,5)
= −294,1 kJ mol−1. Die mit ∆H0R,298 = −80 kJ mol−1 angenommene Reak-
tionsenthalpie ist den oxidischen Systemen entlehnt31. Die damit abgeschätz-
te Standardbildungsenthalpie für "ZrAs1,5Te0,5" wurde als Startwert für die
Transportrechnungen verwendet und im Verlauf der Berechnungen iterativ
angepasst. Die Anpassung erfolgte so, dass die experimentellen Ergebnisse
(Transportrate, Gasphasenzusammensetzung aus MS) durch die Rechnung
gut wiedergegeben werden. Nach dem Iterationsprozess konnte mit ∆H0B,298
(ZrAs1,5Te0,5) = −364 kJ mol−1 die beste Übereinstimmung zum Experiment
31Für die Bildung eines ternären Oxids: MOx + M’Oy → MM’Ox+y gilt ∆HR = −10 kcal.
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gefunden werden.
Bekannt ist, dass der Zirkoniumtransport nur über Zirkoniumiodide er-
folgt und Arsen bzw. Tellur elementar oder als As–I- beziehungsweise Te–I-
Spezies in die Gasphase übertragen werden. Ternäre Gasteilchen wie As–Te–
I oder ähnliche sind vernachlässigbar [128]. Zur experimentellen Überprü-
fung wurde die sich mit Jod und der As-reichen Phase des Systems Zr–As–
Te bildenden Gasphase massenspektrometrisch analysiert. Dies erfolgte mit-
tels Knudsen-Effusion-Massenspektroskopie (KE–MS, s. Kap. 3.3.10) im Tem-
peraturbereich 340◦C ≤ T ≤ 930◦C. Als Ausgangsverbindung diente kris-
tallines, über Chemischen Transport hergestelltes und gut charakterisiertes
Material mit der chemischen Zusammensetzung ZrAs1,55(1)Te0,45(1) (WDXS).
Die Analysen im KE–MS erfolgten sowohl ohne, als auch mit Jod. In ersten
Versuchen ohne Jod konnten Gasspezies nachgewiesen werden, die bereits
mit DTA/TG–MS detektiert wurden (vgl. Kap. 4.5.2). Die beobachteten Ionen






4 traten lediglich in geringfügig abweichen-
der Konzentration relativ zueinander auf. Dies ist neben den unterschiedli-
chen chemischen Zusammensetzungen des Ausgangsmaterials hauptsächlich
auf die Methode selbst zurückzuführen, die im Vergleich zu DAT/TG–MS
geringe Unterschiede im experimentellen Aufbau aufweist. Die Gasphasen-
analysen ohne Jod wurden bei 840◦C und 930◦C durchgeführt.
Tabelle 4.6.: Relative Intensität (in %) der detektierten Gasspezies in einem KE–MS Experi-












+ As+ Te+2 As
+
3
rel. Int. 100 77 76,8 75,5 66,3 12,1
Die relative Konzentration der detektierten Gasspezies ist für beide Ver-
suche in der nachfolgenden Tabelle 4.6 enthalten, wobei das stärkste Signal
auf 100 % normiert wurde. Im Ergebnis wird deutlich, dass sowohl Arsen
als auch Tellur in die Gasphase übergeht. Wird nun das Experiment mit Jod
durchgeführt können die sich mit der ternären Zr–As–Te Phase und dem Ha-
logen bildenden Gasspezies massenspektroskopisch detektiert werden. Das
Ergebnis eines bei 340◦C und 600◦C durchgeführten Experiments ist in Tab.
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4.7 zusammengefasst. Anzumerken ist, dass in der mit Jod durchströmten
Effussionszelle (vgl. Kap. 3.3.10) keineswegs Transportbedingungen vorherr-
schen. Die an ein Hochvakuumsystem gekoppelte, beheizbare Ampulle weist
Tabelle 4.7.: Relative Intensität (in %) der detektierten Gasspezies in einem KE–MS Experi-
ment mit ZrAs1,55Te0,45 + I2 bei 340◦C und 600◦C.
T = 340◦C
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9,9 7,9 6,5 4,9 2,3 1,3
einen deutlich niedrigeren Innendruck (p < 10−2 mbar) als eine geschlosse-
ne Transportampulle auf (p ≈ 1 bar). Dadurch kommt es beispielsweise zur
Dominanz von I+ Ionen, deren molarer Anteil in der Gasphase einer Trans-
portampulle wesentlich geringer ist [129].
Mit diesen gewonnen Information über die sich bildenden Gasspezies (ZrI4,
Asn, Ten, AsIn, TeIn) und den berechneten bzw. abgeschätzten thermodyna-
mischen Daten der ternären Phase, konnten Berechnungen zur Gasphasenzu-
sammensetzung, Transportwirksamkeit und Transportrate durchgeführt wer-
den. Mit dem Programmpaket GMIN [130] wurde der Chemische Transport
von "ZrAs1,5Te0,5" mit Jod auf Basis der thermodynamischen Daten relevanter
Gasspezies und fester Phasen simuliert.
Gasspezies: I2, I, As2, As3, As4, As, AsI3, Te2, Te, TeI2, TeI4,
ZrI2, ZrI3, ZrI4
Feste Phasen: Zr, As, Te, Zr2As3Te, ZrTe2, ZrAs2
Temperaturen: 1123 K→ 1223 K
Berechnet wird nun der Zustand an dem die freie Enthalpie (G) aller festen
und gasförmigen Komponenten des geschlossenen Systems minimal ist. Der
abgeschätzte Startwert der Standardbildungsenthalphie von ZrAs1,5Te0,5 ≈
−294,1 kJ mol−1 wurde iterativ so verändert (294,1 kJ mol−1 ≤ ∆H0B,298 ≤
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374,1 kJ mol−1), dass die Simulation das beobachtete Transportgeschehen
richtig widerspiegelt und im Ergebnis repräsentative Werte erhalten werden,
die dem Experiment am nächsten kommen. Weitere Parameter sind im An-
hang A.62 zusammengestellt.
Das resultierende Diagramm zur Gasphasenzusammensetzung ist in Abb.
4.48a dargestellt. Alle zur Berechnung verwendeten Gasphasenverbindungen
sind mit ihrem jeweiligen Partialdruck im Bereich von 10−12,5 bar ≤ p ≤ 1 bar
als Funktion der Temperatur aufgetragen. Der angegebene Temperaturaus-
schnitt von 1123 K – 1223 K entspricht dem Temperaturgradienten indem die
Transportreaktion stattfindet. Für den Chemischen Transport sind jedoch nur
Gasspezies mit einem Partialdruck p > 10−5 bar relevant (I2, I, ZrI4, As4 und
TeI2). Darunter liegende können vernachlässigt werden. Nicht nur der Partial-
Abbildung 4.48.: a) Gasphasenzusammensetzung: Partialdruck ausgewählter Gasspezies als
Funktion der Temperatur. b) Transportwirksamkeit: normierte Partialdruckdifferenz über
dem Temperaturgradienten für den Chemischen Transport von "ZrAs1,5Te0,5" mit I2.
druck ist entscheidend, sondern auch dessen Temperaturabhängigkeit. Dieser
Zusammenhang ist in Abbildung 4.48b dargestellt. Aus diesen gewonnenen
Daten kann nun eine Transportgleichung aufgestellt werden, die letztendlich
eine gute Näherung des realen Transportmechanismus darstellt. Alle Spezies
mit einer negativen Partialdruckdifferenz gehen dabei als Transportmittel in
die Gleichung ein (I bzw. I2). Näherungsweise wurde nur I2 als Transportmit-
tel in Betracht gezogen. Gasspezies mit einer positiven Partialdruckdifferenz
(ZrI4, As4, TeI2) werden während des Auflösungsprozesses (Hinreaktion) ge-
bildet. Desweiteren lässt sich das molare Verhältnis abschätzen. Unter der
Annahme, die Stoffmenge von ZrI4 beträgt 1 Mol bei einem Temperaturgra-
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dienten von 100 K, ergibt sich für TeI2 ≈ 12 Mol und für As4 ≈
1
3 Mol. Aus
diesen Daten kann nun die nachfolgende, mögliche Transportgleichung 4.6
aufgestellt werden.
2 ZrAs1,5Te0,5 (f) + 5 I2 (g) 2 ZrI4 (g) + 0,75 As4 (g) + TeI2 (g) (4.6)
Neben der Gasphasenzusammensetzung und der Transportwirksamkeit ist es
mit dem Programm GMIN gleichzeitig möglich, die Transportrate zu berech-
nen. Aus den obigen Parametern ging eine Transportrate von 11 mg/h her-
vor, welche deutlich höher ist, als die experimentell bestimmte. Aus mehreren
Transportexperiementen wurde durch Auswägen der gebildeten Kristalle eine
mittlere Transportrate von 1,5 mg/h ermittelt. Die berechnete Transportrate
korreliert jedoch sehr stark mit der Standardbildungsenthalpie der ternären
Verbindung und ist bei ∆H0B,298 (ZrAs1,5Te0,5) ≈ −364 kJ mol−1 mit den gege-
benen Randbedingungen minimal. Durch erhöhen der thermodynamischen
Stabilität von "ZrAs1,5Te0,5" könnte die theoretische Transportrate weiter ge-
senkt werden, jedoch führt dies, bezogen auf Gasphasenzusammensetzung
und Transportwirksamkeit, zu Verhältnissen die nicht den experimentellen
Beobachtungen entsprechen.
4.5.3.2. Rechnungen am Beispiel "ZrAs1,5Se0,5"
Die gewonnenen Erkenntnisse zur Modellrechnung des Chemischen Trans-
ports von "ZrAs1,5Te0,5" mit Jod wurden im Anschluss auf das System
Zr–As–Se übertragen. Die Berechnungsgrundlage bildete die hypothetische
Verbindung "ZrAs1,5Se0,5", welche eine vereinfachte thermodynamische Be-
schreibung ermöglicht und mit der reellen Verbindung ZrAs1,4Se0,5 [25] gut
vergleichbar ist. Auf die gleiche Weise, wie am Beispiel "ZrAs1,5Te0,5", wur-
de zunächst die Standardentropie S0 und die Wärmekapazität C0p analog der
Gleichung 4.4 aus den Elementen abgeschätzt (Neumann-Kopp). Parallel da-
zu kann aus der Wärmekapazitätsmessung (s. Kap. 4.1.7) die Standardentro-
pie und die Wärmekapazität bei 298,15 K bestimmt werden. Dies erfolgte an
ZrAs1,4Se0,5 und ist in der nachfolgenden Übersicht mit den abgeschätzten
Werten enthalten:
S0298 (empirisch) [83] ≈ 113,6 J mol−1 K−1
C0p (empirisch) [83] ≈ 74,9 J mol−1 K−1
S0298 (experimentell) ≈ 94(1) J mol−1 K−1
C0p (experimentell) ≈ 71(1) J mol−1 K−1
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Die Abschätzung der Standardbildungsenthalpie von "ZrAs1,5Se0,5" erfolg-
te aus den binären Verbindungen ZrAs2 und ZrSe2 auf Basis thermochemi-
sche Verwandter binärer Systeme (vgl. Modellrechnung von "ZrAs1,5Te0,5").
Angenommen wird auch in diesem Fall, dass sich die ternäre Verbindung
aus ZrAs2 (∆H0B (ZrAs2) ≈ −265 kJ mol−1) und ZrSe2 (∆H0B (ZrSe2) =
−426,8 kJ mol−1 [131]) nach Gleichung 4.7 bildet und die Reaktionsenthal-
pie ∆H0R,298 = −80 kJ mol−1 beträgt.
3 ZrAs2 + ZrSe2 = 4 ZrAs1,5Se0,5 (4.7)
Aus dieser Annahme resultiert eine Standardbildungsenthalpie für
"ZrAs1,5Se0,5" zu ∆H0B,298 (ZrAs1,5Se0,5) = −325,5 kJ mol−1 und steht im Ein-
klang mit der Tatsache, dass die thermodynamische Stabilität in der Rei-
he: Telluride → Selenide → Sulfide → Oxide stetig zunimmt. Im Anschluss
wurden die nachfolgenden thermodynamischen Daten im Programm GMIN
verwendet. Die entsprechenden Zahlenwerte sind im Anhang A.63 zusam-
mengefasst. Dabei wurde die Standardbildungsenthalpie der ternären festen
Phase iterativ auf dieselbe Weise wie am Beispiel "ZrAs1,5Te0,5" so verändert,
dass die Modellrechnung zum Chemischen Transport von "ZrAs1,5Se0,5" in
guter Übereinstimmung mit dem Experiment steht. Nach dem Iterationsver-
fahren betrug die Standardbildungsenthalpie: ∆H0B,298 (ZrAs1,5Se0,5) = −372
kJ mol−1.
Gasspezies: I2, I, As, As2, As3, As4, AsI3, Se, Se2, Se3,Se4, Se5, Se6,
ZrI2, ZrI3, ZrI4,
Feste Phasen: Zr, As, Se, ZrSe2, ZrSe3, ZrAs2, Zr2As3Se
Temperaturen: 1123 K→ 1223 K
Die Daten zur dritten zusätzlichen binären Festphase ZrSe3 sind bekannt
[131]. Aus der berechneten Gasphasenzusammensetzung (Abb. 4.49a) geht
hervor, dass die Spezies I2, I, ZrI4, As4 und Se2 einen für chemische Transpor-
treaktionen genügend großen Partialdruck besitzen. Alle weiteren Gasspezies
können vernachlässigt werden. Desweiteren ist im Diagramm zur Transport-
wirksamkeit (Abb. 4.49b) erkennbar, dass auch AsI3 neben den genannten
Gasphasenverbindungen einen wirksamen Beitrag zum Chemischen Trans-
port aufweist. In der abgeleiteten, vereinfachten und wesentlichen Transport-
gleichung (4.8) wurde jedoch das gasförmige Arsentriiodid nicht berücksich-
tigt.
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Abbildung 4.49.: a) Partialdruck ausgewählter Gasspezies als Funktion der Temperatur und
b) die Transportwirksamkeit als normierte Partialdruckdifferenz über dem Temperaturgradi-
enten (vgl. Abb. 4.48) für den Chemischen Transport der hypothetischen Phase "ZrAs1,5Se0,5"
mit I2.
2 ZrAs1,5Se0,5 (f) + 4 I2 (g) 2 ZrI4 (g) + 0,75 As4 (g) + 0,5 Se2 (g) (4.8)
Die berechnete Transportrate ist mit 10 mg/h nur geringfügig kleiner, als
die des Tellur-Systems. Auch im Experiment32 kann eine niedrigere Transpor-
trate festgestellt werden. Diese liegt bei etwa 0,5 - 1 mg/h, wobei die Differenz
zwischen der berechneten und der experimentell bestimmten Transportrate
im Wesentlichen auf starke Korrelationen einzelner thermodynamischer Da-
ten beruht.
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Erste Untersuchungen Ende der sechziger Jahre am System Hf–As–Se [52]
berichten von der ternären Phase HfxAs2Se mit x ≈ 2, die im PbFCl Struktur-
typ (a = 368(1) pm und c = 807(2) pm) kristallisieren soll. In vorangegangenen
Untersuchungen [72] zu der hier vorliegenden Arbeit, gelang es nicht, ei-
ne Phase mit dieser chemischen Zusammensetzung zu reproduzieren. Über
Chemischen Transport konnte jedoch eine quaternäre Phase Hf–Zr–As–Se mit
der chemischen Zusammensetzung Hf0,9Zr0,1As1,7Se0,3 synthetisiert und cha-
rakterisiert werden. Das verwendete Element Hafnium enthielt dabei 3,04(9)
Gew.% Zirkonium, welches sich während der Synthese zu 3,51(5) Gew.%
32Ermittelt durch Auswägen der über Chemischen Transport gebildeten Kristalle.
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in den Kristallen anreicherte. Hf0,9Zr0,1As1,7Se0,3 kristallisiert ebenfalls im
PbFCl Strukturtyp mit den Elementarzellparametern a = 372,47(4) pm und
c = 801,1(1) pm. Die synthetisierten Kristalle waren für eine strukturelle und
chemische Charakterisierungen ausreichend, jedoch für elektrische Leitfähig-
keitsmessungen zu klein (≤ 1 mm3). In dieser Arbeit gelang die Darstellung
eines Zr-freien, As-reichen Hafnium-Arsenid-Selenids, das analog zur korre-
spondierenden As-reichen Phase im System Zr–As–Se ähnliche strukturelle
und physikalische Eigenschaften aufweist.
4.6.1. Synthese und Kristallzüchtung
Zur Synthese einer ternären As-reichen Hf–As–Se Phase wurde zunächst
ein Gemenge der Elemente Hf, As und Se im molaren Verhältnis33 1:1,5:0,5
bei 900◦C zur Reaktion gebracht. Da Hafnium das Ampullenmaterial SiO2
(∆H0B,1200 = −902 kJ mol−1 [83]) unter Bildung von HfO2 (∆H0B,1200 = −1133
kJ mol−1 [132]) zu Silicium reduzieren kann, ist die Verwendung von Glas-
kohlenstofftiegeln, ähnlich wie in den Systemen Zr–As–Te und Zr–As–Se
notwendig. Anschließend wurde das weder luft- noch hydrolyseempfindli-
che Reaktionsprodukt röntgenographisch mittels Pulverdiffraktometrie unter-
sucht. Neben der As-reichen Hf–As–Se Phase waren HfSe2, geringe Spuren
an Arsen sowie HfO2 im Pulverdiffraktogramm nachweisbar. Zur Darstellung
röntgenographisch phasenreiner Proben wurden im Bereich von 1:1,65:0,35 ≤
Hf:As:Se ≤ 1:1,85:0,15 mit einer Schrittweite von 0,025 systematisch mikro-
kristalline Pulver synthetisiert. Es stellte sich heraus, dass nur Proben mit
einem molaren Startverhältnis von 1:1,8:0,2 ≤ Hf:As:Se ≤ 1:1,85:0,15 röntge-
nographisch phasenrein waren (vgl. Kap. 4.6.5, Homogenitätsbereich). Auf-
fällig war, dass die von 900◦C im Wasserbad abgeschreckten Ampullen einen
dunkelgrauen Arsenbelag34 auf der Innenwandung aufwiesen, der auf einen
Masseverlust der Probe deutet. Dieser betrug bei einer molaren Startzusam-
mensetzung von Hf:As:Se = 1:1,8:0,2 ∆m = 0,019(1) mg. Angenommen, es
handele sich ausschließlich um elementares Arsen, so ergäbe dies eine mola-
re Zusammensetzung für das Reaktionsprodukt von Hf:As:Se = 1:1,63(1):0,2.
Mit Berücksichtigung der nachgewiesenen Spuren an HfO2, kann davon aus-
gegangen werden, dass eine ternäre Verbindung mit der chemischen Zusam-
33Dieses Verhältnis wurde gewählt, um möglichst nahe am vermuteten Existenzbereich der
As-reichen Phase Hf–As–Se zu liegen.
34Kann auch durch langsames Abkühlen der Ampulle als kristallines Agglomerat (EDXS:
Arsen) kondensiert werden.
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mensetzung von HfAs1,7(1)Se0,2(1) existiert. Proben, die mit einer molaren
Startzusammensetzung von Hf:As:Se = 1:1,7:0,2 synthetisiert wurden, zeigen
keinen Masseverlust und sind, unter Vernachlässigung sehr geringer oxidi-
scher Verunreinigungen, röntgenographisch phasenrein.
Die Bestimmung und Optimierung des Temperaturbereichs zur Synthese
der As-reichen Phase Hf–As–Se erfolgte mit DSC Experimenten (vgl. Kap.
3.3.9) im Temperaturbereich von 20◦C ≤ T ≤ 900◦C. Die Heizrate betrug
über den gesamten Temperaturbereich 10 K min−1. Das Edukt bestand aus
einem homogenisierten Gemenge der entsprechenden Elemente im molaren
Verhältnis Hf:As:Se = 1:1,7:0,2. Das gemessene DSC-Signal ist als Funktion
der Temperatur in Abb. 4.50 dargestellt. Die Reaktion beginnt bei T ≈ 320◦C
und ist bei T ≈ 800◦C abgeschlossen. Die Zuordnung der exothermen Signa-
le zu chemischen Teilreaktionen war nicht Teil dieser Untersuchung. Jedoch
ist das sehr schwache endotherme Signal bei T ≈ 220◦C höchstwahrschein-
lich auf das Schmelzen von Selen zurückzuführen. Das Produkt wurde mit-
tels Röntgenpulverdiffraktometrie charakterisiert und war röntgenographisch
phasenrein.
Die Bestimmung der thermischen Stabilität von HfAs1,7Se0,2 erfolgte mit
DTA/TG Experimenten im Temperaturbereich von 20◦C ≤ T ≤ 1400◦C. Da-
zu wurde eine röntgenographisch phasenreine Probe langsam (10 K min−1)
im Argonstrom (100 ml min−1) bis auf 1400◦C erhitzt und simultan das
DTA/TG-Signal aufgenommen. Die TG-Kurve zeigt deutlich, dass die Zer-
setzung der ternären Phase bei etwa 850◦C einsetzt. Unter statischen Druck-
verhältnissen35 kann somit von einer thermischen Stabilität bis T ≈ 950◦C
ausgegangen werden. Zum Vergleich wurden mit denselben Messparametern
zusätzlich die thermischen Stabilitäten der binären Randphasen HfSe2 und
HfAs2 bestimmt. Analog zu den entsprechenden binären Zr-Verbindungen,
sollte das Hafniumdiselenid eine deutlich höhere und Hafniumdiarsenid ei-
ne geringere thermische Stabilität aufweisen, als HfAs1,7Se0,2 (vgl. Kap. 4.5.1).
Auch in dem hier untersuchten System Hf–As–Se bestätigt sich diese Annah-
me und ist im TG-Diagramm in Abb. 4.50 grafisch dargestellt. Auffällig ist,
dass die thermische Zersetzung von HfAs2 bereits bei T ≈ 400◦C einsetzt und
mit einer Masseabnahme von etwa 1 % verbunden ist. Erst bei T ≈ 900◦C ist
ein weiterer Masseverlust nachweisbar. Diese Zersetzungsstufe deutet mögli-
cherweise auf eine Phasenbreite von HfAs2 hin, welche in dieser Arbeit nicht
näher untersucht wurde.
35Z.B. in einer geschlossenen Syntheseampulle.
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Abbildung 4.50.: Oben: DSC Messung (auftriebskorrigiert) im Temperaturbereich von 20◦C
≤ T ≤ 900◦C einer nHf:nAs:nSe = 1:1,7:0,2 Mischung. Unten: TG-Kurven der ternären Ver-
bindung HfAs1,7Se0,2 und den binären Randphasen HfSe2 sowie HfAs2 im Temperaturbe-
reich 20◦C ≤ T ≤ 1400◦C. Die Schmelztemperatur von Selen T ≈ 220◦C ist mit einem Stern
markiert.
Mit diesen gewonnenen Erkenntnissen über die thermische Stabilität konn-
ten Einkristalle der ternären Hf–As–Se Phase über Chemischen Transport ge-
züchtet werden. Dazu wurde mikrokristallines Pulver mit einer molaren che-
Abbildung 4.51.: Lichtmikroskopische Abbildungen von zwei Hf–As–Se-Kristallen aus ei-
nem chemischen Transportexperiment im Temperaturbereich von 800◦C nach 900◦C mit I2
als Transportmittel.
mischen Zusammensetzung von Hf:As:Se = 1:1,5:0,5 in eine mit Kohlenstoff
beschichtete Quarzglasampulle (s. Kap. 3.1) zusammen mit 20 mg I2 einge-
bracht und im dynamischen Vakuum (≤ 10−4 mbar) verschlossen. Der Che-
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mische Transport erfolgte exotherm im Temperaturbereich von 800◦C nach
900◦C. Die nach vier Wochen Reaktionsdauer entstandenen Kristalle mit ei-
ner Gesamtmasse von m = 1,8(1) g sowie der mikrokristalline Bodenkörper
wurden anschließend mit Aceton gewaschen um das überschüssige Jod zu
entfernen.
4.6.2. Chemische Zusammensetzung
Die chemische Zusammensetzung der im Chemischen Transport gebilde-
ten Kristalle wurde mit EDXS, WDXS und chemischer Elementaranalyse be-
stimmt. Zur Quantifizierung möglicher Siliciumverunreinigungen wurde zu-
sätzlich LA–ICP–MS als Analysemethode herangezogen. Ein ausgewählter
Kristall wurde zunächst mit EDXS als As-reiche Hf–As–Se Phase identifiziert
und die chemische Zusammensetzung halbquantitativ zu HfAs1,6Se0,25 be-
stimmt (Rechter Kristall in Abb. 4.51). Zur quantitativen Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung wurde ein Stück von diesem Kristall ab-
getrennt, eingebettet und mit wellenlängendispersiver Röntgenspektrosko-
pie (WDXS) analysiert. Als Standard diente elementares Hafnium (Hf: 98,4
Gew.%; Zr: 1,6 Gew.%), sowie Arsen und Selen im ternären Zr–As–Se Stan-
dard (s. Kap. 4.1.2). Aus insgesamt 10 Einzelmessungen resultierte die mitt-
lere chemische Zusammensetzung Hf: 55,96(7) Gew.%; As: 38,1(1) Gew.%;
Se: 5,31(3) Gew.%. Zusätzlich wurde der Gehalt an Silicium halbquanti-
tativ zu Si = 0,6(1) Gew.% ermittelt, woraus sich die Summenformel:
Hf1,000(3)As1,62(1)Se0,214(1)Si0,07(2) (normiert auf Hf) ergibt.
Parallel zur WDXS Analyse wurde die chemischen Zusammensetzung an
weiteren Kristallen aus diesem Transportexperiment mit ICP–OES bestimmt
(s. Kap. 3.3.7). Es resultierte eine mittlere chemische Zusammensetzung von
Hf: 55,1(1) Gew.%; As: 38,5(4) Gew.%; Se: 5,2(1) Gew.% und Si: ≈ 0,75 Gew.%,
woraus sich die Summenformel Hf1,000(3)As1,66(2)Se0,215(4) (normiert auf Hf,
ohne Si) ergibt. Zur Quantifizierung des Siliciumgehalts diente LA–ICP–MS
(s. Kap. 3.3.7), um sowohl die Konzentration, als auch die Verteilung von
Silicium innerhalb der Kristalle zu bestimmen. An sechs ausgewählten Kris-
tallen, aus dem oben beschriebenen Transportexperiement, wurde jeweils an
fünf Stellen das Material mit einem Durchmesser von 100 µm abgetragen.
Die Energiedichte betrug dabei 10 J cm−2 mit jeweils 50 Pulsen und einer
Wiederholfrequenz von 1 Hz. In Abbildung 4.52 ist ein durch den Laser ver-
ursachter Krater dargestellt. Die Analyse mit LA–ICP–MS bestätigt, dass die
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Abbildung 4.52.: a) REM Abbildung eines durch Laser-Ablation verursachten Kraters auf
einem HfAs1,7Se0,2 Kristall. b) Profilometer Abbildung (PLµ Atos) des selben Kraters.
Kristalle trotz kohlenstoffbeschichteter Transportampulle signifikante Men-
gen an Silicium enthalten. Die Siliciumkonzentration wurde quantitativ zu
0,94(5) Gew.% bestimmt. Silicium ist homogen innerhalb der gesamten Kris-
talle verteilt und führt zur Summenformel Hf1,000(3)As1,66(2)Se0,215(4)Si0,108(5)
(normiert auf Hf). Der Siliciumgehalt in den Kristallen kann reduziert wer-
den, indem die chemische Transportreaktion in Quarzglasampullen mit Glas-
kohlenstofftiegeln durchgeführt wird. WDXS Analysen an Kristallen zeigten
eine starke ortsabhängige Siliciumkonzentration von 0,02 - 0,3 Gew.%. Mit
quantitativer chemischer Analyse konnte Silicium, als mittlere Konzentrati-
on zu ≤ 0,06 Gew.% nachgewiesen werden. Der Nachteil einer Kristallzüch-
Tabelle 4.8.: Übersicht aller quantifizierten Verunreinigungen der über Chemischen Transport
hergestellten HfAs1,7Se0,2 Kristalle. NWG = Nachweisgrenze.
Element im Kristall im Ausgangselement Hf Methode
Si 0,94(5) - LA–ICP–MS
C ≤ 0,03 Gew.% - C200
O ≤ 0,10 Gew.% - TCH600
I ≤ 0,02 Gew.% (NWG) - CIC
Zr 0,15(3) Gew.% 0,200(8) Gew.% ICP–OES
Fe 0,10(3) Gew.% ≤ 150 ppm ICP–OES
tung in Glaskohlenstofftiegeln ist, dass die gezüchteten Kristalle bei gleicher
Transportdauer wesentlich kleiner sind (≤ 1 mm3), als solche die in kohlen-
stoffbeschichteten Quarzglasampullen synthetisiert wurden. Diese Kristalle
sind für weitere physikalische Untersuchungen eher ungeeignet. Die Bestim-
mung weiterer möglicher Verunreinigungen innerhalb der Kristalle, wie bei-
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spielsweise Kohlenstoff (Ampullenbeschichtung), Sauerstoff, Jod (Transport-
mittel), Zirkonium und Eisen (im Ausgangselement Hafnium), sind in Tabelle
4.8 enthalten. Kohlenstoff und Sauerstoff wurde mit Trägergas-Heißextraktion
(TCH600. LECO) bzw. Verbrennungsanalyse (C200, LECO) bestimmt. Als Jod-
nachweis diente ein Verbrennungsaufschluss mit gekoppelter Ionenchromato-
graphie (CIC). Der Nachweis von Zirkonium und Eisen erfolgte mit ICP–OES
(vgl. Kap. 3.3.7). Inwiefern die Konzentration an Silicium zur Interpretation
der Kristallstruktur relevant ist, soll im Kapitel 4.6.4 genauer erläutert wer-
den.
4.6.3. Pulverdiraktometrische Charakterisierung
Wie bereits erwähnt führen Reaktionen mit einer molaren Startzusammenset-
zung von Hf:As:Se = 1:1:1 bei T = 900◦C zu einem Phasengemenge aus der
ternären As-reichen Phase und HfSe2. Weitere binäre Randphasen konnten in
Ansätzen mit dieser Startzusammensetzung nicht nachgewiesen werden. Das
dazugehörige Röntgenpulverdiffraktogramm ist in Abb. 4.53a dargestellt. Die
Elementarzellparameter der tetragonalen As-reichen Phase wurden ohne in-
ternen Standard zu a = 371,08(2) pm und c = 802,19(5) pm [94] ermittelt.
Ausgehend von diesem Pulver, bildeten sich in einer exothermen chemischen
Transportreaktion (vgl. Kap. 4.6.1) Kristalle mit der chemischen Zusammen-
setzung HfAs1,7Se0,2 und einige wenige bestehend aus HfAs2. Der Chemische
Transport von HfAs2 verläuft ebenfalls exotherm, so dass die Abscheidung
der Kristalle auf der gleichen Seite der Transportampulle erfolgt. Diese binäre
Phase wurde erst während der Transportreaktion gebildet und ist anhand
des Kristall-Habitus visuell nur schwer von HfAs1,7Se0,2 unterscheidbar. Die
Phasenindentifizierung erfolgte deshalb mit EDXS. Ausgewählte Kristalle der
ternären As-reichen Phase wurden gemörsert und mit Röntgenpulverdiffrak-
tometrie untersucht. Das gemessene Pulverdiffraktogramm ist in Abb. 4.53b
dargestellt. Die mittlere Halbwertsbreite aller Reflexe betrug in diesem Fall
FWHM = 0,22◦ 2θ. Anschließend wurde ein Teil der bereits gemörserten Kris-
talle bei 700◦C in evakuierten Quarzglasampullen mit Glaskohlenstofftiegeln
für drei Tage angelassen. Durch diese Wärmebehandlung verringerte sich die
mittlere Halbwertsbreite aller Reflexe auf 0,14◦ 2θ. Die Profile der gemessenen
Reflexe wurden mit Pseudo-Voigt Funktionen angepasst und die Elementar-
zellparameter zu a = 370,841(5) pm und c = 804,96(1) pm verfeinert36 (s. Abb.
36Mit LaB6 als interner Standard
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4.53c). Zur Validierung der Elementarzellmetrik wurde ein Teil der gemör-
serten und getemperten Kristalle mit Synchrotronstrahlung der Wellenlänge
λ = 39,987(1) pm untersucht und fünf Einzeldiagramme im Winkelbereich
von 0◦ ≤ 2θ ≤ 40◦ mit einer Geschwindigkeit von 3◦ min−1 aufgenommen.
Das summierte Diagramm ist in Abb. 4.53d dargestellt. Aus der standardlo-
Abbildung 4.53.: Pulverdiffraktogramme von HfAs1,7Se0,2. a) Mikrokristallines Pulver nach
einer Reaktionsdauer von einer Woche bei 900◦C aus den Elementen Hf, As und Se. b)
Gemörserte HfAs1,7Se0,2 Kristalle aus einem chemischen Transportexperiment. c) Pulver aus
gemörserten Kristallen, das für drei Tage bei 700◦C angelassen wurde. d) Probe c) mit
Synchrotron-Strahlung gemessen. Die stärksten Reflexe von HfAs2 sind mit einem "*" mar-
kiert.
sen Verfeinerung der angepassten Reflexprofile37 resultieren die Elementar-
zellparameter a = 370,966(2) pm und c = 805,234(5) pm. Die abweichenden
Gitterparameter im Vergleich zur Guinier-Messung sind auf systematische
Fehler der jeweiligen Methode zurückzuführen. Desweiteren wurden Riet-
veldverfeinerungen [133] an diesem Pulverdiffraktogramm mit verschiede-
nen Strukturmodellen im Winkelbereich von 2◦ ≤ 2θ ≤ 38◦ durchgeführt. Da
weder Überstrukturreflexe noch Reflexverbreiterungen nachgewiesen werden
37Zur Bestimmung der Reflexlage und Intensität wurden die Reflexe einzeln mit Pseudo-
Voigt Funktionen angepasst [95].
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konnten, wurde versucht das PbFCl-Strukturmodell aus Einkristalldaten dem
gemessenen Pulverdiffraktogramm anzupassen. Die simultane Verfeinerung
der Profil-, Elementarzell- und Atomparameter führt zu R-Werten von Rp ≈
14% und Rwp ≈ 19%. Dies lässt vermuten, dass ein falsches Strukturmodell
zur Verfeinerung gewählt wurde oder weitere Parameter zur Anpassung not-
wendig sind. Tatsächlich sind einige Reflexe gegenüber dem Modell zu stark,
andere zu schwach und scheinen hinsichtlich ihrer hkl-Werte einer Systematik
zu folgen, die auf eine Vorzugsorientierung hindeuten könnte (s. Abb. 4.54).
Verfeinerungen mit verschiedenen Vorzugsorientierungen zeigten jedoch kei-
ne signifikate Reduzierung der R-Werte.
Abbildung 4.54.: Mit einem tetragonalen Modell (P4/nmm) angepasstes Pulverdiffrakto-
gramm von HfAs1,7Se0,2. Die Verfeinerung erfolgte nach der Rietveldmethode mit zu-
sätzlichen Parametern zur anisotropen Peakverbreiterung nach Stephens [134]. Die (*)-
Markierungen zeigen die stärksten Reflexe der Nebenphase HfAs2, welche nicht mit ver-
feinert wurde.
Häufig beobachtet man in Röntgenpulverdiffraktogrammen, die mit Syn-
chrotronstrahlung aufgenommen wurden, eine anisotrope Reflexverbreite-
rung. Diese Verbreiterung kann mit einigen weiteren Parametern angepasst
werden. Im Programmpaket FullProf [133] zur Rietveldverfeinerung bezieht
sich dies auf das Modell "Broadening Model (Quartic form)" in der Verfei-
nerungskategorie Mikrostruktur. Mit Angabe der Laue-Klasse 4/mmm des
verwendeten Strukturmodells, sind in diesem Fall vier Verfeinerungspara-
meter notwendig: S400, S004, S220 und S202 [134]. In Abbildung 4.55 ist das
Resultat durch Auftragung der Halbwertsbreite (FWHM) über dem Beu-
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gungswinkel (2θ) grafisch dargestellt: Die schwarzen Kreise entsprechen den
Halbwertsbreiten ausgewählter gemessener Reflexe. Die Reflexe wurden ein-
zeln mit Pseudo-Voigt Profilfunktionen angepasst. Die orangen Kreuze zei-
gen die Halbwertsbreiten aller berechneten Reflexe im verfeinerten Winkel-
bereich. Ein typischer Verlauf, ohne Verwendung des Mikrostrukturmodells.
Abbildung 4.55.: Vergleich der Halbwertsbreiten als Funktion des Beugungswinkels (Syn-
chrotronstrahlung, λ = 39,987(1) pm, vgl. Abb. 4.54). Schwarze Kreise: Halbwertsbreiten aus-
gewählter Reflexe. Orange Kreuze: Halbwertsbreiten aller Reflexe im verwendeten Struk-
turmodell. Blaue Dreiecke: Halbwertsbreiten aller Reflexe im verwendeten Strukturmodell,
welche mit zusätzlichen Parametern zur anisotropen Peakverbreiterung nach Stephens [134]
erhalten wurden. Die hkl-Beschriftung bezieht sich auf die Halbwertsbreiten der gemessenen
Reflexe.
Die blauen Dreiecke spiegeln die Halbwertsbreiten aller verfeinerten Reflexe
mit dem Modell zur Anpassung der Peakverbreiterung nach Stephens [134]
wieder. Man erkennt, dass Reflexe mit einer hohen h/k-Indizierung breiter
sind, als die mit überwiegenden l-Anteil. Ein Hinweis auf Fehlordnungen in
der a/b-Ebene. Die nun deutlich bessere Übereinstimmung des verfeinerten
Modells mit den gemessenen Daten führt letztendlich zu R-Werten von Rp ≈
12% und Rwp ≈ 16%. Es gelang nicht diese Faktoren mit weiteren Parame-
tern zu reduzieren. Bis zu diesem Punkt wurden alle drei Atomlagen isotrop
verfeinert. Anisotrope Verfeinerungen einer bzw. aller Atomlagen zeigen eine
atomare Auslenkungen in der a/b-Ebene, die um das Zehnfache größer als
in c-Richtung ist (U11/U33 ≈ 10). Grund dafür sind häufig starke Korrela-
tionen der Verfeinerungsparameter. Eine Anpassung mit niedriger symmetri-
schen Modellen führte jedoch zu keiner besseren Übereinstimmung mit den
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gemessenen Daten. Letztendlich zeigten Verfeinerungen mit dem Modell des
PbFCl-Strukturtyps die beste Übereinstimmung. Die Ergebnisse der Rietveld-
verfeinerungen sind in Tab. A.45 im Anhang zusammengefasst.
4.6.4. Kristallstruktur
Zur Lösung und Verfeinerung der Kristallstruktur wurde ein Bruchstück des
in Abb. 4.51b gezeigten Kristalls, mit den Abmessungen 0,01× 0,025× 0,03
mm3 ausgewählt und am Vierkreisdiffraktometer mit Ag Kα Strahlung ein In-
tensitätsdatensatz aufgenommen. Reflexverbreiterungen sowie Überstruktur-
bzw. Satellitenreflexe wurden nicht beobachtet. Aufgrund der aus Pulverdif-
fraktometriedaten eindeutig bestimmten tetragonalen Metrik und der Reflex-
bedingung für hk0 (h + k = 2n) wurde die Kristallstruktur in der Raumgruppe
P4/nmm gelöst und verfeinert.
Der Besetzungsparameter für das Element Hafnium auf der kristallogra-
phischen Lage 2c wurde nicht verfeinert und auf B fH f (2c) = 1 festgesetzt.
Das Se/As-Verhältnis auf der zweiten 2c-Lage wurde aus WDXS Daten zu
B fSe/As2(2c) = 0,21/0,79 übernommen und blieb während der Verfeinerung
fixiert. Die Verfeinerung des Besetzungsparameters der quadratischen Ar-
senschicht (2a) konvergierte bei B fAs1(2a) = 0,90(1). Zur genauen Berech-
Abbildung 4.56.: Kristallstruktur von HfAs1,7Se0,2 (PbFCl Strukturtyp, a = 370,841(5) pm und
c = 804,96(1) pm).
nung der interatomaren Abstände wurden die gegen LaB6 (interner Stan-
dard) verfeinerten Elementarzellparameter verwendet (s. Kap. 4.6.3). Ein Ver-
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gleich der Gitterparameter von HfAs1,7Se0,2 mit denen von ZrAs1,4Se0,5 [25]
zeigt, dass die Elementarzelle von HfAs1,7Se0,2 in a-Richtung um 0,90% und
in c-Richtung um 0,27% verkürzt ist. Verantwortlich dafür ist der geringfügig
kleinere Ionenradius von Hf4+ gegenüber dem von Zr4+ in gleicher Koor-
dination [69]. Eine Stauchung entlang a würde theoretisch zu einer stärker
gewellten Doppelschicht und kürzeren Hf–As1 Abständen führen. Dies wird
Tabelle 4.9.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) und Elementarzellparameter (in
pm, Volumen in 103 pm3) von HfAs1,7Se0,2 und ZrAs1,4Se0,5 [25]. M = Hf, Zr.
Verbindung M–Se/As2 M–As1 a c V
HfAs1,7Se0,2 277,8(1) 282,19(3) 284,30(1) 370,841(5) 804,96(1) 110,701(3)
ZrAs1,4Se0,5 280,42(7) 287,19(8) 284,29(3) 374,69(1) 807,16(2) 113,316(4)
jedoch durch verkürzte Hf–Se/As2 Abstände kompensiert (s. Tab. 4.9) und
führt zu einem nahezu identischen Hf-As1 Abstand im Vergleich zum Zr–As1
Abstand in ZrAs1,4Se0,5 (s. Abb. 4.56). Die Verkleinerung der Elementarzelle
von ZrAs1,4Se0,5 nach HfAs1,7Se0,2 ist demnach im Allgemeinen auf kürzere
Hf–(Se,As) Abstände [135] im Vergleich zu Zr–(Se,As) Abständen zurückzu-
führen [112, 136, 137]. Aufgrund der hohen Arsenkozentration in HfAs1,7Se0,2
dominieren die längeren M–As Kontakte gegenüber den kürzeren M–Se Ab-
ständen, wodurch die Elementarzelle von HfAs1,7Se0,2 nur minimal kleiner
ist, als die der analogen Zr-Verbindung. Weitere kristallographische Daten
und Verfeinerungsparameter sind im Anhang A.2 Tab. A.41 zusammenge-
fasst.
Wie bereits in Kapitel 4.6.2 erwähnt, enthalten die untersuchten
HfAs1,7Se0,2-Einkristalle neben anderen Spurenelementen 0,94(5) Gew.% Si-
licium. Es ist durchaus denkbar, dass Silicium das quadratisch-planare Ar-
sennetz durch Auffüllen der Leerstellen stabilisiert. Dies ist beispielswei-
se an den atomaren Auslenkungsparametern erkennbar, welche bei gleicher
Leerstellenkonzentration deutlich kleiner38 sind, als jene in ZrAs1,4Se0,5, wo-
durch ein struktur-chemischer Einfluss des Siliciums sehr wahrscheinlich
ist. Aus zahlreichen Verbindungen ist bekannt, dass Silicium dabei vorran-
gig die kristallographische Position 2a besetzt. Beispielsweise kristallisiert
HfSiSe [32] im PbFCl Strukturtyp, worin Hf und Se auf der Lage 2c die
[HfSe]2-Doppelschicht bilden und Si im dichteren quatratisch-planaren Netz
38Der Besetzungsfaktor der kristallographischen Lage 2a (quadratisch-planares As-Netz) kon-
vergierte sowohl in ZrAs1,4Se0,5, als auch in HfAs1,7Se0,2 bei B fAs1(2a) = 0,90(1), jedoch ist
das Verhältnis U11/U33 (2a) in HfAs1,7Se0,2 nur etwa halb so groß.
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Abbildung 4.57.: a,b) Die Kristallstruktur von HfAs2. Diese enthält Teilstrukturen, welche
Ähnlichkeiten zur Atomanordnung im PbFCl Strukturtyp zeigen. c) Kristallstruktur von
Hf(As0,5Si0,5)As [138] als Beispiel für eine As/Si-Mischbesetzung im quadratisch-planaren
Netz auf der Lage 2a.
auf der Lage 2a lokalisiert ist. Auch in Hf(As0,5Si0,5)As [138] findet man Si
auf der Lage 2a (As0,5Si0,5), neben der jeweils vollbesetzten Hf und As Po-
sition auf der Lage 2c (s. Abb. 4.57). Das in den hier synthetisierten Kris-
tallen enthaltene Silicium entspricht exakt der Menge, die zum Auffüllen
der Arsenposition (2a; As0,9) notwendig wäre und ergäbe die Summenformel
Hf(As0,9Si0,1)(As0,8Se0,2). Die Verfeinerung mit Silicium als Mischbesetzung
mit Arsen auf 2a konvergiert zu Hf(As0,841(3)Si0,159(3))(As0,8Se0,2), wobei das
Se/As-Verhältnis auf 2c wie in der ersten Verfeinerung fixiert wurde. Eine
Änderung in den Restelektronendichten, R-Werten oder Gütefaktoren konnte
nicht festgestellt werden. Eine klare Aussage über die Verteilung von Silici-
um innerhalb der Struktur bleibt daher weiterhin offen. Generell muss die-
se Annahme mit weiteren Röntgenbeugungsexperimenten an Kristallen, die
deutlich weniger Silicium enthalten, überprüft werden.
4.6.5. Homogenitätsbereich
In Kap. 4.6.1 wurden bereits Reihenuntersuchungen zum Existenzbereich der
ternären, As-reichen Hf–As–Se Phase beschrieben, um reproduzierbar rönt-
genographisch phasenreine Pulver synthetisieren zu können (vgl. Kap. 4.6.1).
Es stellte sich heraus, dass die ternäre As-reiche Phase einen Homogenitäts-
bereich aufweisen könnte, dessen Ausdehnung bislang noch unbekannt ist.
Nur im Bereich der molaren Startzusammensetzung 1:1,8:0,2 ≤ Hf:As:Se ≤
1:1,85:0,15 war es möglich röntgenographisch phasenreine Pulver zu synthe-
tisieren. Im Bereich unterhalb von Hf:As:Se = 1:1,8:0,2 (As-ärmer, 0 ≤ As
≤ 1,8) wurde als Randphase HfSe2 nachgewiesen. Oberhalb von Hf:As:Se
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Abbildung 4.58.: Die Elementarzellparameter der tetragonalen As-reichen Phase HfAsxSey
als Funktion des Selengehalts y. Die molare Startzusammensetzung wurden so gewählt dass
x + y = 2 ist. T = 900◦C.
= 1:1,85:0,15 (As-reicher, 1,85 ≤ As ≤ 2) war hingegen HfAs2 als Randpha-
se beobachtbar. Anhand verfeinerter Gitterparameter aus gemessenen Pul-
verdiffraktogrammen sollte es, ähnlich wie in den Systemen Zr–As–Se und
Zr–As–Te gelingen, den vermuteten Homogenitätsbereich einzugrenzen. Ver-
feinerungen der Zellparameter unter Verwendung eines internen Standards
zeigen, dass c mit abnehmenden Selengehalt steigt und a fällt (s. Abb. 4.58).
Wie erwähnt, kann HfSe2 bereits unterhalb (x ≤ 1,8) der molaren Startzu-
sammensetzung Hf:As:Se = 1:x:2–x als binäre Randphase im Reaktionspro-
dukt nachgewiesen werden. Dies lässt vermuten, dass wahrscheinlich keine
Chalkogen-reiche ternäre Phase im System Hf–As–Se existiert. In weiteren Ex-
perimenten bestätigte sich diese Annahme. Werden Synthesen mit den mo-
laren Startzusammensetzungen Hf:As:Se = 1:1,5:0,5; 1:1:1 oder 1:0,5:1,5 im
Temperaturbereich von 500◦C bis 1000◦C durchgeführt so nimmt der relati-
ve Anteil der As-reichen Hf–As–Se Phase stetig ab und die Konzentration an
HfSe2 zu. Eine weitere ternäre Phase war im System Hf–As–Se in der Nähe
des Gehaltsschnitts HfSe2–HfAs2 nicht nachweisbar.
4.6.6. Physikalische Eigenschaften
Die ternäre Verbindung HfAs1,7Se0,2 kristallisiert isotyp zu ZrAs1,4Se0,5
[25, 92], weist Leerstellen im quadratisch-planaren Arsennetz auf und ent-
hält mischbesetzte [Hf(As/Se)]-Doppelschichten. Die Vermutung liegt nun
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nahe, dass auch HfAs1,7Se0,2 ähnliche elektrische Leitungsmechanismen auf-
weist, wie die bereits intensiv charakterisierte As-reiche Phase ZrAsxSey. Die
Messung der Wärmekapazität, des elektrischen Widerstands, des Magnetwi-
derstands, der Wechselstromsuszeptibilität (AC-Suszeptibiliät) und der ther-
moelektrischen Eigenschaften wurden an einem Kristallindividuum durchge-
führt (s. Abb. 4.51). Lediglich zur Bestimmung der magnetischen Suszeptibi-
lität (DC-Suszeptibilität) wurden weitere Kristalle aus dem gleichen chemi-
schen Transportexperiment ausgewählt, da die Masse eines einzelnen Kris-
talls unzureichend war. Aufgrund der nachgewiesenen Siliciumkonzentra-
tion in den gezüchteten Kristallen wird im Folgenden die Summenformel
HfAs1,7Se0,2Si0,1 verwendet (vgl. Kap. 4.6.2).
4.6.6.1. Wärmekapazität und magnetische Suszeptibilität
Die Messung der Wärmekapazität erfolgte im Temperaturbereich von 0,38 ≤
T ≤ 5,1 K an dem in Abb. 4.51b gezeigten Einkristall. Auffällig im Verlauf
ist der bei T ≈ 0,5 K einsetzende, sprunghafte Anstieg der Wärmekapazität.
Wird ein äußeres Magnetfeld angelegt (B = 1 T) kann der Anstieg nicht mehr
Abbildung 4.59.: Wärmekapazität der Verbindung HfAs1,7Se0,2Si0,1. Der Anstieg bei T ≈ 0,5
K deutet auf einen supraleitenden Übergang. Einschub: Das kritische Magnetfeld ist bereits
mit B = 1 T überschritten, wodurch die Supraleitung aufgehoben wird.
nachgewiesen werden, das kritische Magnetfeld ist bereits bei dieser Feldstär-
ke überschritten. Dieses Verhalten deutet auf einen supraleitenden Übergang
der Probe hin. Aufgetragen ist CpT−1 gegen T2, woraus mit einer γT + βT3
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Abhängigkeit der Sommerfeld-Koeffizient γ = 2,8 mJ K−2 mol−1 und die Stei-
gung β = 1,61 J K−4 mol−1 (ΘD = 330 K) bestimmt werden konnten.
Die Messung der magnetischen Suszeptibilität wurde temperaturabhängig
im Bereich von 1,8 K ≤ T ≤ 400 K bei verschiedenen Feldstärken (1 - 70 kOe)
durchgeführt. Im Ergebnis zeigt die quaternäre Phase HfAs1,7Se0,2Si0,1 diama-
gnetisches Verhalten.Der Verlauf ist in Abb. 4.60 dargestellt, wobei das dia-
magnetische Inkrement mit χ = −110,6 × 10−6 emu mol−1 von χ abgezogen
wurde und χ(T) in den unteren paramagnetischen Bereich verschiebt. Die
Berechnung39 basiert auf der Annahme, dass die quaternäre Phase mit Ionen
in den elektronischen Zuständen Hf4+, As3− und Se2− aufgebaut ist. Silicium
wurde an dieser Stelle vernachlässigt. Aus dem Anstieg bei tiefen Temperatu-
ren wurden die paramagnetischen Verunreinigungen (S = 1/2) zu ≤ 200 Gew.
ppm abgeschätzt. Aufgrund der annähernden Magnetfeldunabhängigkeit bei
hohen Temperaturen enthält das untersuchte kristalline Material kaum bzw.
keine ferromagnetischen Verunreinigungen (≤ 10 Gew. ppm Eisenäquiva-
lente). Zur detaillierteren Untersuchung des supraleitenden Verhaltens wur-
Abbildung 4.60.: Magnetische Suszeptibilität der quaternären Verbindung HfAs1,7Se0,2Si0,1.
Das diamagnetische Inkrement wurde vom Messergebnis subtrahiert.
den Wechselstrom-Suszeptibilitätsmessungen (AC-Suszeptibilität) durchge-
führt. Diese Methode bietet die Möglichkeit frequenzabhängig die komple-
xe Suszeptibilität zu bestimmen, da die Suszeptibilität beim Erreichen der
39Errechnet aus −(1(Hf+4)× 16 + 1,7(As−3)× 50 + 0,2(Se−2)× 48) unter Vernachlässigung
der Si-Verunreinigung. Der Wert für As−3 wurde abgeschätzt [107].
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Sprungtemperatur Tc auf −1 springt (idealer Diamagnet). Die relative AC-
Suszeptibilität χ’ (Realteil) verdeutlicht die sprunghafte Änderung der ma-
gnetischen Eigenschaften. Der scharfe Übergang (∆Tc = 0,03 K) deutet zudem
Abbildung 4.61.: Messung der AC-Suszeptibilität (ω = 3017 Hz und Bac = 42 mGs) zur
Analyse des supraleitenden Übergangs am HfAs1,7Se0,2Si0,1 Einkristall.
auf einen sehr homogenen Kristall. Eine präzisere Bestimmung der Übergang-
stemperatur ist in der Darstellung des imaginären Teils χ” als Funktion der
Temperatur möglich. Aus dem Maximum kann eine Sprungtemperatur von
Tc = 0,52(1) K abgeleitet werden (s. Abb. 4.61).
4.6.6.2. Elektrische Leitfähigkeit
Die Bestimmung des elektrischen Widerstands erfolgte am selben Einkristall,
an dem bereits die Wärmekapazitätsmessungen durchgeführt wurden. Da
der Kristall, mit sehr gut ausgebildeten Kristallflächen und einer Abmessung
von 4× 2× 1 mm3, für richtungsabhängige Leitfähigkeitsmessungen geeig-
net ist, wurde dieser zunächst mit Röntgenbeugung (Vierkreisdiffraktometer)
orientiert um den Verlauf der kristallographischen Achsen zu ermitteln (s.
lichtmikroskopische Aufnahme in Abb. 4.62). Die kristallographischen Ach-
sen a1 und a2 des tetragonalen Gitters verlaufen im 45◦ Winkel zu den ausge-
bildeten Kristallflächen. Die c-Achse hingegen verläuft parallel zur längsten
Kristallseite. Die anschließende Kontaktierung erfolgte mit Silberdrähten, die
an zuvor elektrolytisch abgeschiedenen Kupferkontakten (s. Kap. 3.3.12) mit
Silberleitkleber fixiert wurden. Die Widerstandsmessung entlang [001] erfolg-
te im Temperaturbereich von 0,41 K ≤ T ≤ 300 K, wobei sich der Widerstand
ausgehend von ρ(300 K) ≈ 426 µΩ cm mit sinkender Temperatur einem Rest-
widerstand von ρ(2K) ≈ 388 µΩ cm näherte. Dies entspricht einem Restwi-
derstandsverhältnis von RRR ≈ 1,10. Auffällig ist, dass bei weiterer Abküh-
lung der elektrische Widerstand sprunghaft gegen Null fällt und auf einen
supraleitenden Übergang hindeutet. Der spezifische elektrische Widerstand
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entlang [110] – also parallel zur ab-Ebene – ist im Absolutwert deutlich klei-
ner als entlang [001]. Dieser zeigt dieselbe Temperaturabhängigkeit und fällt
mit abnehmender Temperatur von ρ(300K) ≈ 144 µΩ cm auf ρ(2K) ≈ 126 µΩ
cm (RRR ≈ 1,14). Der Übergang zur Supraleitung, das heißt eine Messung
Abbildung 4.62.: Spezifischer elektrischer Widerstand von HfAs1,7Se0,2Si0,1 als Funktion der
Temperatur entlang [001] und [110] im Temperaturbereich von 0,41 K ≤ T ≤ 300 K (c-Achse)
und 1,8 K ≤ T ≤ 300 K (ab-Ebene). Eingebundene Grafik: orientierter Kristall (vgl. Abb.
4.51). Der Achsenverlauf ist im schematischen Querschnitt und in der Abbildung selbst mit
Pfeilen markiert. Im Einschubdiagramm ist das Anisotropieverhältnis ρc/ρab als Funktion
der Temperatur enthalten.
unterhalb von 2 K, wurde entlang [110] nicht durchgeführt. Abbildung 4.63a
zeigt das Verhältnis der relativen Änderung des elektrischen Widerstands (auf
ρ(K) normalisiert) als Funktion der Temperatur. Die Messungen erfolgten bei
Magnetfeldern von 0 T und 14 T. Bei T ≈ 12 K konnte ein Widerstands-
minimum beobachtet werden. Wird die Probe weiter abgekühlt, steigt der
elektrische Widerstand bis T ≈ 0,85 K weiter an, bevor der supraleitende
Übergang einsetzt (orange Kurve in Abb. 4.63). Dieser Beitrag, welcher zum
Widerstandsanstieg führt kann mit einem −AT1/2 Term beschrieben werden
und ist zudem unabhängig von externen Magnetfeldern (schwarze Kurve in
Abb. 4.63) – ein charakteristisches Verhalten ternärer M-Arsenid-Selenide mit
PbFCl-Struktur [10, 25]. Sehr interessant ist auch die Beobachtung eines Sät-
tigungszustandes bei Tsat ≈ 0,49 K, der bereits an ThAsSe beobachte wer-
den konnte [17] und typisch für eine Streuung der Leitungselektronen an
TLS-Zentren ist. Durch Auftragung des Phononenbeitrags (ρ− ρ0) als Funk-
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tion der Temperatur ist ∆ρ(T) sehr gut mit einer verallgemeinerten Bloch-
Grüneisen-Mott Relation [25] beschreibbar und deutet für gewöhnlich auf eine
strukturelle Unordnung innerhalb des Kristalls hin. Untermauert wird diese
Abbildung 4.63.: a) Elektrischer Widerstand ∆ρ/ρ1K von HfAs1,7Se0,2Si0,1 bei tiefen Tempe-
raturen als Funktion der Temperatur (T1/2). Die Messung erfolgte entlang der c-Achse im
Nullfeld und bei B = 14 T. b) Magnetwiderstand bei konstanter Temperatur (4,2 K) entlang
der c-Achse.
Annahme mit dem gemessenen Sommerfeld-Koeffizienten, welcher mit γ = 2,8
mJ K−2 mol−1 im Bereich eines guten Metalls liegt. Dennoch ist das beobach-
tete Restwiderstandsverhältnis mit RRR ≈ 1,1 für beide kristallographische
Richtungen sehr klein und somit ein weiteres Indiz einer strukturellen Fehl-
ordnung.
4.6.6.3. Thermoelektrische Eigenschaften
Analog zur elektrischen Leitfähigkeitsmessung bestätigt die Messung der
Thermokraft S(T) die metallische Leitfähigkeit der Probe (s. Abb. 4.64 rech-
te Achse). Diese zeigt einen nahezu linearen Verlauf mit positiver Steigung
bis zu einem Wert von S(300 K) ≈ 11 µV K−1. Die relativ geringe Steigung
von α = S/T = 0,038 µV K−1 deutet auf gute metallische Eigenschaften
und eine hohe Fermi-Energie (EF(∝ 1/α) ≈ 104 K). HfAs1,7Se0,2Si0,1 weist
mit 3 W/Km eine sehr niedrige thermische Leitfähigkeit (s. Abb. 4.64 lin-
ke Achse) mit einem breiten Maximum bei T ≈ 50 K auf. Die bis T = 333
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K aufgenommenen Daten sind Aufgrund des experimentellen Aufbaus und
der Probenbeschaffenheit nur bis T = 150 K interpretierbar. Die Glas-ähnliche
Abbildung 4.64.: Thermoelektrische Eigenschaften von HfAs1,7Se0,2Si0,1. Thermische Leitfä-
higkeit κ (linke Achse) und Thermokraft S (Seebeck-Koeffizient, rechte Achse) als Funktion
der Temperatur.
Temperaturabhängigkeit der thermischen Leitfähigkeit deutet auf einen do-
minierenden Phononen-Streubeitrag im Kristallgitter hin, welcher durchaus
auf strukturelle Fehlordnungen, wie As/Se Mischbesetzungen und Leerstel-
len im quadratisch-planaren Arsennetz zurückzuführen ist. Im Allgemeinen
ist der temperaturabhängige Verlauf von S und κ charakteristisch für ein ge-
wöhnliches Metall.
4.7. Die ternäre Verbindung ZrSb0,85Te1,15
Das System Zr–Sb–Te stellt einen weiteren, analogen Vertreter ternärer
Zirkonium-Pniktid-Chalkogenide der fünften Periode40 dar. Die Vermutung
lag nahe, dass auch in diesem System eine ternäre Phase existiert, die ähn-
liche elektrische Leitungsmechanismen, wie ZrAsxSey (s. Kap. 4.1.7) und
HfAs1,7Se0,2 (s. Kap. 4.6.6.2) zeigt.
Parallel zu dieser Arbeit veröffentlichte Kleinke et al. umfassende Untersu-
chungen zu ternären Phasen in den Systemen Zr–Sb–Te und Hf–Sb–Te [65].
40Die Periodenzuordnung bezieht sich auf Antimon und Tellur, als Nachfolger der Phosphid-
Sulfide (3.Periode) und Arsenid-Selenide (4.Periode).
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Berichtet wurde von den Verbindungen Zr0,95SbTe und Hf0,97SbTe, welche
im NbPS Kristallstrukturmodell auf Basis von Röntgenpulverdaten beschrie-
ben wurden. Neben der Kristallstrukturverfeinerung (Rietveld-Methode) und
den elektrischen bzw. thermoelektrischen Eigenschaften deuten Berechnun-
gen zur elektronischen Struktur auf metallische Eigenschaften hin.
In dieser Arbeit gelang es neben röntgenographisch phasenreinen, mikro-
kristallinen Pulvern, kleinere Kristalle (≤ 0,5 mm3) einer ternären Zr–Sb–Te
Phase über Chemischen Transport zu synthetisieren. Neben den chemischen
und strukturellen Charakterisierungen wurden Messungen der elektrischen
und thermoelektrischen Transporteigenschaften an Spark-Plasma-gesinterten
Proben durchgeführt (s. Kap. 3.2).
4.7.1. Synthese
Die Synthese mikrokristalliner, röntgenographisch phasenreiner Pulver ge-
lingt auf ähnlichem Weise, wie am System Zr–As–Se (s. Kap. 4.1.1). Die Re-
aktion der Elemente Zr, Sb und Te erfolgte im Temperaturbereich von 650◦C
≤ T ≤ 950◦C, das heißt deutlich unterhalb der mit DTA/TG-Messungen be-
stimmten Zersetzungstemperatur von T ≈ 1100◦C (s. Abb. 4.65). Für diese
Analysen wurde mikrokristallines Pulver mit der chemischen Zusammenset-
zung ZrSb1,182(4)Te0,850(1) (ICP–OES, normiert auf Zr) verwendet, dessen Syn-
these aus den Elementen bei T = 950◦C erfolgte. Die erste Zersetzungsstufe
Abbildung 4.65.: DTA/TG Experiment zur Bestimmung der Zersetzungseigenschaften von
ZrSb0,85Te1,18 (auftriebskorrigiert, Tmax = 1500◦C, Heizrate: 10 K min−1). Gezeigt ist nur
die TG-Kurve. Die erste Zersetzungsstufe ist auf die Abgabe von Antimon (Nebenphase)
zurückzuführen.
(∆m ≈ 3,6 %) ist auf die Abgabe von elementaren Antimon zurückzufüh-
ren, welches in geringen Spuren im Röntgenpulverdiffraktogramm des mi-
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krokristallinen Pulvers nachgewiesen werden konnte. Wird dieses DTA/TG-
Experiment bei 950◦C abgebrochenen, ist Antimon röntgenographisch nicht
mehr nachweisbar. Das Zersetzungsprodukt (Tmax = 1500◦C) bestand aus ei-
nem Gemenge der binären Phasen ZrTe, ZrTe2 und ZrTe3 und wurde nicht
näher untersucht.
Wird einem Gemenge aus den Elementen Zr, Sb und Te geringe Mengen Jod
zugesetzt und anschließend eine Reaktion (Mineralisation) bei 950◦C durch-
geführt, so sind im dunkelgrauen, pulverförmigen Reaktionsprodukt41 Spu-
ren an Antimon sowie kupferfarbene Kristalle aus ZrTe2 und hell-metallische
nadelförmige ZrSb2 Kristalle nachweisbar. Kristalle der ternären Zr–Sb–Te
Phase waren über diesen Syntheseweg nicht zugänglich.
Die Züchtung von Kristallen gelang letztendlich über exothermen Che-
mischen Transport mit Jod im Temperaturbereich von 600◦C nach 700◦C in
Quarzglasampullen. Als Bodenkörper diente mikrokristallines, röntgenogra-
phisch phasenreines Pulver, das zusätzlich in einen Glaskohlenstofftiegel ein-
gebracht wurde (vgl. Abb. 3.1 auf Seite 32). Wird die chemische Transportre-
aktion bei niedrigeren Temperaturen durchgeführt (z.B. 500◦C → 600◦C) so
ist auf der heißen Ampullenseite ausschließlich nadelförmiges ZrSb2 nach-
weisbar. Bei höheren Temperaturen (z.B. 700◦C → 800◦C) treten bereits Zer-
setzungserscheinungen auf und ZrTe2 wird in Form von dünnen hexagona-
len Plättchen auf der heißeren Seite abgeschieden. Im Bodenkörper ist dann
zusätzlich elementares Antimon nachweisbar. Nur in einem sehr schmalen
Temperaturbereich gelingt die Synthese kleinerer Zr–Sb–Te Kristalle (s. Abb.
4.66). EDXS Analysen an ausgewählten Kristallen führten zur mittleren che-
mischen Zusammensetzung: ZrSb0,9Te1,1. Silicium wurde als Verunreinigung
mit etwa 0,25 - 0,5 Gew.% detektiert. Die synthetisierten Kristalle sind hell-
Abbildung 4.66.: REM Abbildungen (SE) ausgewählter, über Chemischen Transport gezüch-
teter Kristalle der Verbindung ZrSb0,85Te1,15. Die Synthesedauer betrug drei Wochen.
metallisch glänzend, weisen spröde mechanische Eigenschaften auf und zei-
gen selbst nach mehreren Tagen an Luft keine visuelle Veränderungen. Alle
41Hauptbestandteil war die ternäre Zr–Sb–Te Phase.
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gezüchteten Kristalle wiesen starke Wachstumsstörungen auf und bestanden
aus mehreren Individuen.
4.7.2. Pulverdiraktometrische und chemische
Charakterisierung
Wie bereits gezeigt wurde, kann die ternäre Zr–Sb–Te Phase als röntgeno-
graphisch phasenreines mikrokristallines Pulver dargestellt werden. Die ge-
messenen Pulverdiffraktogramme zeigen jedoch deutlich komplexere Reflex-
profile als vermutet. Ähnlich wie die tetragonale Phase im System Zr–As–Se,
sind auch im Beugungsdiagramm der Zr–Sb–Te Phase deutlich unterschiedli-
che Halbwertsbreiten verschiedener Reflexklassen nachweisbar. Ein Vergleich
des Pulverdiffraktogramms mit dem orthorhombische Modell (NbPS-Typ)
der bereits veröffentlichten Verbindung Zr0,95SbTe [65] zeigt, dass keine zu-
sätzlichen Reflexe existieren, die auf eine Überstruktur hindeuten könnten.
Vielmehr handelt es sich dabei um eine mögliche Abweichung von der or-
Abbildung 4.67.: Pulverdiffraktogramm der orthorhombischen Verbindung ZrSb0,85Te1,15. Im
oberen Einschubdiagramm ist der Verlauf der Halbwertsbreiten dargestellt. Die Verunreini-
gung mit Antimon (stärkster Reflex: 2θ ≈ 28,5◦) wurde vernachlässigt. Deutlich wird, dass
ein Anlassen der Probe keinen signifikanten Einfluss auf die Reflexprofile hat.
thorhombischen Metrik. Versuche, die verbreiterten Reflexe (vgl. Kap. 4.1.3)
mit einem zusätzlichen Temperschritt bei niedriger Temperatur (Anlassen der
142 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion
Probe für etwa drei Tage) in einheitlich scharfe Reflexe zu überführen, schlu-
gen fehl. Variationen der Syntheseparameter Zeit und Temperatur, führten
zu keiner nachweisbaren Veränderung der Reflexprofile. Ein gemessenes Pul-
verdiffraktogramm ist in Abb. 4.67 enthalten. Die Indizierung erfolgte im or-
thorhombischen NbPS Strukturtyp (Raumgruppe: Immm). Als Nebenphase
war Antimon in geringen Spuren nachweisbar. Im Einschubdiagramm sind
die Halbwertsbreiten ausgewählter Reflexe als Funktion des Beugungswin-
kels dargestellt. Deutlich wird, dass die Synthesetemperatur bzw. das verwen-
dete Temperaturprogramm keinen signifikanten Einfluss auf die Reflexprofile
hat. Möglicherweise ist eine Indizierung der Reflexe in niedrigerer Symmetrie
notwendig oder es lassen sich, ähnlich wie im System Zr–As–Se (tetragonale
Phase), mehrere Modelle mit Strukturverfeinerungen am Pulver simultan an
das Beugungsdiagramm anpassen. Letzteres gelang mit Verfeinerungen nach
Abbildung 4.68.: Vergleich eines gemessene Pulverdiffraktogramms mit verschiedenen Riet-
veld-Verfeinerungen. Die Anpassung der experimentellen Daten erfolgte sowohl mit einem
(a), mit zwei (b), als auch mit drei (c) orthorhombischen Modellen.
der Rietveld-Methode, wobei schrittweise versucht wurde, ein Modell bzw. si-
multan zwei und drei Modelle (NbPS-Typ) dem gemessenen Diffraktogramm
anzupassen. Die zusätzlichen Reflexe Aufgrund der Verunreinigung mit An-
timon wurden vernachlässigt. Zunächst erfolgte die Verfeinerung mit einem
orthorhombischen Modell. Deutlich wird, dass eine Anpassung der gemesse-
nen Reflexe mit diesem Modell nicht möglich ist (s. Abb. 4.68a). Im nächsten
Schritt wurde ein zweites Modell (gleicher Strukturtyp) hinzugefügt und si-
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multan verfeinert. Die Übereinstimmung der simulierten Diffraktogramme
mit den gemessenen Daten konnte wesentlich verbessert werden (s. Abb.
4.68b). Eine simultane Verfeinerung mit drei orthorhombischen Modellen
führt zu noch niedrigeren R-Werten (s. Abb. 4.68c). Die Vermutung liegt nahe,
dass die synthetisierten mikrokristallinen Pulver aus mehreren chemischen
Zusammensetzungen bestehen. Ob diese chemischen Zusammensetzungen
einen Homogenitätsbereich angehören oder diskrete Phasen darstellen, muss
mit weiteren Experimenten untersucht werden. Eine Zusammenstellung der
verwendeten Rietveld-Verfeinerungsparameter ist im Anhang A.50 enthalten.
Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung eines ausgewählten
Kristalls erfolgte mit WDXS und resultierte in Zr1,00(1)Sb0,846(15)Te1,142(5) (nor-
miert auf Zr). Die bereits mit EDXS detektierte Siliciumverunreinigung konn-
te mit chemischer Analyse (ICP–OES) nicht quantifiziert werden, da die Men-
ge der gebildeten Kristalle zu gering war.
4.7.3. Kristallstruktur
Zur Lösung und Verfeinerung der Kristallstruktur wurde ein Intensitätsda-
tensatz an einem ausgewählten, einkristallinem Bruchstück mit Ag Kα Strah-
lung (λ = 56,086 pm) aufgenommen. Wie bereits im Kap. 4.7.2 gezeigt wur-
de, ist eine Indizierung des Pulverdiffraktogramms in orthorhombischer Me-
trik (NbPS Strukturtyp, Raumgruppe Immm) möglich. Dieses Modell, in dem
bereits die Verbindungen ZrAs0,7Se1,3 (s. Kap. 4.2.3) bzw. ZrAs0,75Te1,25 (s.
Kap. 4.3.3) beschrieben wurden, bildete die Basis zur Kristallstrukturverfei-
nerung von ZrSb0,85Te1,15. Die Verfeinerung in diesem Strukturtyp erfolgte
mit vollbesetzter Zirkonium- bzw. Tellurlage (4j, 4i). Die Position 4g wurde
als eine mit Antimon/Tellur mischbesetzte Lage (Sb/Te = 0,85/0,15 (WDXS))
angenommen und fixiert. Eine Freigabe der Besetzungsparameter von Zr(4j)
bzw. Te(4i) zeigte keine Hinweise auf Unterbesetzung, auch dann nicht, wenn
das zuvor fixierte Sb/Te-Verhältnis geringfügig verändert wird. Die aniso-
trop verfeinerte Kristallstruktur von ZrSb0,85Te1,15 ist in Abb. 4.69 enthal-
ten. Die zur interatomaren Abstandsberechnung verwendeten Elementarzell-
parameter a = 390,98(9) pm, b = 583,0(1) pm und c = 1344,9(2) pm stam-
men aus Röntgenpulverdaten des zur Synthese (Chemischer Transport) ein-
gesetzten Bodenkörpers. Die chemische Zusammensetzung des mikrokristal-
linen Pulvers wurde mit chemischer Analyse bestimmt (ZrSb1,182(4)Te0,850(1),
normiert auf Zr) und ist nahezu identisch mit der chemischen Zusammen-
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Abbildung 4.69.: Kristallstruktur von ZrSb0,85Te1,15 (Immm, NbPS-Typ) mit ausgewählten in-
teratomaren Abständen (in pm). In der rechten, perspektivischen Projektion entlang [001]
werden die alternierenden Sb/Te2–Sb/Te2 Abstände deutlich. Alle anisotrop verfeinerten
Atompositionen sind als Ellipsoide mit 99% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
setzung der gebildeten Kristalle. Eine Bestimmung der Gitterparameter am
Pulver gemörserter Kristalle war Aufgrund der geringen Menge nicht mög-
lich. Wie bereits in Kap. 2.1 erwähnt, nehmen die Ionenradien der Pniktide-
bzw. Chalkogenide mit steigender Periode zu, womit das größere Elementar-
zellvolumen von ZrSb0,85Te1,15 gegenüber ZrAs0,7Se1,3 und ZrAs0,75Te1,25 er-
klärt werden kann (s. Tab. 4.10). Die größte Änderung erfährt dabei der Ele-
mentarzellparameter b, mit einem relativen Anstieg von 11,2 % gegenüber
ZrAs0,7Se1,3. Günstiger ist an dieser Stelle jedoch ein Vergleich mit der Ver-
Tabelle 4.10.: Die Elementarzellparameter der in dieser Arbeit diskutierten orthorhombi-
schen, Se- bzw. Te-reichen Verbindungen im Vergleich mit den Anionenradien r(Pn3−) und
r(Q2−) [70]. Pn = As, Sb; Q = Se, Te.
Elementarzellparameter / pm
Q-reiche Verb. r(Pn3−) r(Q2−) a b c
ZrAs0,7Se1,3 222 pm 198 pm 369,50(2) 524,32(2) 1260,21(5)
ZrAs0,75Te1,25 222 pm 221 pm 378,07(1) 563,94(1) 1335,91(3)
ZrSb0,85Te1,15 245 pm 221 pm 390,98(9) 583,0(1) 1344,9(2)
bindung ZrAs0,75Te1,25, da die chemische und strukturelle Änderung nur auf
die Substitution von Antimon gegen Arsen zurückzuführen ist. Die gewellte
[ZrTe]2-Doppelschicht ist durch zwei unterschiedlich lange d(Zr–Te) Abstän-
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de charakterisiert. Der kürzere Abstand in ZrAs0,75Te1,25 ist mit d(Zr–Te) =
294,4(1) pm identisch mit dem entsprechendem in ZrSb0,85Te1,15 (294,51(4)
pm). Eine Aufweitung entlang [100] wird letztendlich nur am vergrößerten
Te–Zr–Te Winkel mit 79,9◦ (ZrAs0,75Te1,25) bzw. 83,3◦ (ZrSb0,85Te1,15) deutlich.
Die Vergrößerung der b-Achse beruht auf einer Stauchung entlang [001] und
Streckung entlang [010]. Dies ist an einen längeren Zr–Sb/Te2 Abstand so-
wie einem größeren Zr–Te–Zr Winkel erkennbar. Der länger der beiden Zr–Te
Abstände innerhalb der [ZrTe]2-Doppelschicht ist mit 310,25(5) pm ebenfalls
geringfügig größer als jener in ZrAs0,75Te1,25 (303,3(1) pm) und hauptsäch-
lich für eine Aufweitung entlang [001] verantwortlich. Auffällig ist, dass auch
in ZrSb0,85Te1,15 deutlich alternierende Sb/Te2–Sb/Te2 Abstände (299,2 pm;
283,8 pm, ∆d = 15,4 pm) nachweisbar sind, ähnlich wie es in der Kristall-
struktur von ZrAs0,75Te1,25 (287,4 pm; 277,8 pm, ∆d = 9,6 pm) der Fall ist.
Im Gegensatz zur Te-reichen Phase im System Zr–As–Te, zeigen alle Atom-
positionen in der Kristallstruktur von ZrSb0,85Te1,15 eine geringe Tendenz zur
Fehlordnung (U11 ≈ U22 ≈ U33). Die nahezu sphärischen Atompositionen
und die stark alternierenden Abstände innerhalb der Sb/Te-Ketten deuten,
anders als in ZrAs0,75Te1,25 (As/Te-Ketten), nicht auf eine Ausbildung von
Sb–Sb-, Sb–Te- oder Te–Te-Einheiten. Weitere Verfeinerungsergebnisse und




Die chemischen, strukturellen und physikalischen Eigenschaften der Verbin-
dung Zr0,95SbTe [65] wurden bereits in der Literatur ausführlich diskutiert.
Dennoch stellt dieses System, nach den Arsenid-Seleniden des Zirkoniums,
einen weiteren Vertreter mit benachbarten Pn/Q-Elementen im PSE dar und
könnte ähnlich ungewöhnliche elektrische Leitungsmechanismen aufweisen
wie ZrAsxSey [25] und HfAs1,7Se0,2. Da es sich jedoch um eine orthorhombi-
sche Phase42 handelt und es nicht gelang genügend große (≤ 1 mm3) Einkris-
talle zu synthetisieren, waren Messungen der elektrischen Leitfähigkeit am
Einkristall nicht möglich. Die Bestimmung des elektrischen Widerstands und
der thermoelektrischen Transporteigenschaften erfolgte letztendlich an gesin-
42Die isotypen Phasen im System Zr–As–Se und Zr–As–Te zeigen keine ungewöhnlichen
Leitungsmechanismen bei tiefen Temperaturen.
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terten (SPS) mikrokristallinen Proben mit der chemischen Zusammensetzung
ZrSb0,85Te1,15. Dazu wurde eine röntgenographisch phasenreine Probe ausge-
Abbildung 4.70.: Experimentelle Parameter zum heißpressen einer ZrSb0,85Te1,15-
Pulverprobe mit dem Spark-Plasma-Sinterverfahren (SPS). Die lichtmikroskopische Aufnah-
me zeigt das erhaltene Stäbchen.
wählt, innig zu einem noch feinerem Pulver verrieben und in ein geeignetes
Presswerkzeug eingebracht (SPS-Hartmetallmatritze, s. Kap. 3.2). Der Sinter-
vorgang dauerte 160 Minuten und führte zu einem kompakten 2× 2× 8 mm3
großen Stäbchen. Weitere SPS-Parameter sind in Abb. 4.70 enthalten.
Abbildung 4.71.: Spezifischer elektrischer Widerstand von ZrSb0,85Te1,15 als Funktion der
Temperatur. Die Messung erfolgte im Temperaturbereich 4 K ≤ T ≤ 300 K an einer mit SPS
gepressten Pulverprobe.
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Mit diesem gesinterten Stäbchen wurden elektrische Leitfähigkeitsmessun-
gen im Temperaturbereich 4 K ≤ T ≤ 300 K durchgeführt (PPMS, s. Kap.
3.3.12). ZrSb0,85Te1,15 zeigt über den gesamten Temperaturbereich typisches
metallisches Verhalten (s. Abb. 4.71). Der elektrische Widerstand fällt mit sin-
kender Temperatur auf einen Restwiderstand von ρ(4K) ≈ 1,545 mΩ cm. Der
Absolutbetrag des spezifischen elektrischen Widerstands ist vergleichsweise
hoch, da es sich nicht um einkristallines Material handelt und eine Vielzahl an
Korngrenzen den elektrischen Widerstand erhöhen. Zudem deutet der relativ
niedrige RRR-Wert von ≈ 1,25 auf ein eher schlechtes Metall bzw. auf eine
geringe Ladungsträgerkonzentration hin. Die Probenbeschaffenheit und die
daraus resultierenden Wechselwirkungen im Inneren der Probe lassen jedoch
eine detaillierte Interpretation des Anstiegs im Tieftemperaturbereich nicht
zu (s. Einschub in Abb. 4.71).
4.7.4.2. Thermoelektrische Eigenschaften
Neben den elektrischen Eigenschaften könnte ZrSb0,85Te1,15 interessante ther-
moelektrische Eigenschaften aufweisen, wie es bei zahlreichen binären bzw.
ternären Antimoniden und Telluriden der Fall ist [139]. Gemessen wurde die
Abbildung 4.72.: Thermoelektrische Eigenschaften von ZrSb0,85Te1,15 (SPS-Stäbchen).
thermische Leitfähigkeit κ (linke Achse in Abb. 4.72) und die Thermokraft S
(rechte Achse in Abb. 4.72) als Funktion der Temperatur. Die relativ niedri-
gen κel Werte bestätigen, dass es sich bei ZrSb0,85Te1,15 um ein schlechtes Me-
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tall handelt. Der lineare Verlauf von κel ist über das Wiedemann-Franz-Gesetzt
κel/T = L0 σ = L0/ρ mit der Temperatur und der elektrischen Leitfähigkeit
σ verknüpft (L0 = 2,44× 10−8 W Ω K−2). Die Vermutung, dass es sich bei
ZrSb0,85Te1,15 um ein effizientes Thermoelektrika handelt konnte letztendlich
mit einem sehr kleinen Seebeck-Koeffizient über den gesamten Temperaturbe-
reich nicht bestätigt werden. Die bereits in der Literatur beschriebene Verbin-
dung Zr0,95SbTe weist bei 300 K eine Thermokraft von S(300K) = 2 µ V K−1
(kalt gepresstes Pulver, [65]) auf und steht in sehr guter Übereinstimmung
mit dem in dieser Arbeit bestimmten Wert von S(300K) = 2,6 µ V K−1. Bei
einer Temperatur von T ≈ 220 K ist zusätzlich ein n/p-leitender Übergang
(Nulldurchgang) beobachtbar.
4.8. Die ternäre Phase CeAsSe
Sowohl die As-reiche Phase ZrAsxSey (s. Kap. 4.1.7) als auch HfAs1,7Se0,2 zei-
gen ungewöhnliche elektrische Leitungsmechanismen und wurden in dieser
Arbeit bezüglich ihrer chemischen und kristallographischen Eigenschaften in-
tensiv untersucht. Diese Übergangsmetall-Arsenid-Selenide kristallisieren im
PbFCl Strukturtyp, wobei die chemische Zusammensetzung vom äquimola-
ren Verhältnis 1:1:1 abweicht.
Nach den untersuchten Übergangsmetall-Pniktid-Chalkogeniden bildet das
System Ce–As–Se eine kristallographisch-chemische Brücke zu bereits be-
kannten Actinidmetall-Pniktid-Chalkogeniden (z.B. UPS, ThAsSe), da in die-
sem System eine ternäre Phase im molaren Verhältnis Ce:As:Se = 1:1:1 nach-
gewiesen werden konnte. Zudem hat Cer die Möglichkeit in verschiedenen
elektronischen Zuständen aufzutreten (Ce+3, Ce+4), eine Eigenschaft die im
Falle von Zirkonium- bzw. Hafnium-Pniktid-Chalkogeniden nicht bekannt ist
(nur Zr+4 bzw. Hf+4).
Erstmals wurde die Verbindung CeAs0,9Se in einer Arbeit zu Lanthanoid-
Arsenid-Seleniden erwähnt und postuliert, dass sowohl diese, als auch die
analoge Lanthan-Verbindung im monoklinen CeAsS Strukturtyp kristallisiert
[29]. Genauere kristallographische Informationen über Verbindungen im Sys-
tem Ce–As–Se waren bislang nicht bekannt, worauf dieses System in der hier
vorliegenden Arbeit neu untersucht wurde.
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4.8.1. Synthese
Mikrokristalline Pulver ternärer Cer-Arsenid-Selenide sind über Reaktionen
der Elemente Ce, As und Se zugänglich. Die Zugabe eines Mineralisators
(z.B. Jod) ermöglicht innerhalb weniger Tage eine vollständig Reaktion des
Seltenerdmetalls mit Arsen und Selen und unterstützt die Kristallisation der
ternären Phase. Unter isothermen Bedingungen können über diese Minerali-
sationsreaktionen Kristalle mit einer Kantenlänge von bis zu 800 µm synthe-
tisiert werden (s. Abb. 4.73a).
In Folge der sehr stark exothermen Reaktion des Seltenerdmetalls mit Selen
bzw. Arsen, dienten Cer-Stücke43 als Ausgangsmaterial, welche zuvor mit Hil-
fe eines Seitenschneides von einem Ce-Strang abgetrennt wurden. Die durch
Abbildung 4.73.: (a) Über eine Mineralisationsreaktion synthetisierte Kristalle der ternären
Ce–As–Se Phase. Die Reaktionsdauer betrug 30 Tage bei 900◦C. Über diese Methode konnten
Kristalle mit einer Kantenlänge von bis zu 800 µm gezüchtet werden. (b) Über Chemischen
Transport gebildete Kristalle der ternären Ce–As–Se Phase.
den Mineralisator unterstützte Reaktion der gröberen Ce-Stücke mit pulver-
förmigen Arsen- und Selen, wurde nach etwa 30 Tagen bei 900◦C auf 400◦C
abgekühlt, bei dieser Temperatur für mindestens drei Tage belassen und an-
schließend im Wasserbad abgeschreckt. Ziel war es, mit dem Anlassen der
Probe bei T = 400◦C, die Qualität der Kristalle zu erhöhen (vgl. Kap. 4.8.3).
Die ternäre Ce–As–Se Phase ist leicht luftempfindlich, kann jedoch eini-
ge Minuten bis Stunden ohne visuelle Veränderungen an Luft gehandhabt
43Das Ausgangselement Ce lag als Stangen mit einem Durchmesser von ≈ 1 cm vor und
wurde mit einer geeigneten Zange zu millimetergroßen Stücken zerkleinert. Reaktionen
mit pulverförmigen Cer bzw. feinen Cer-Spänen verlaufen oft explosionsartig und können
die Syntheseampulle zerstören.
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werden. Treten Nebenphasen wie beispielsweise binäre Cerarsenide oder
-selenide auf, so sind diese deutlich luftempfindlicher und können leicht im
Ultraschallbad als Oxide bzw. Hydroxide abgetrennt werden. Dazu wird die
gesamte Probe in einem Acteon/Wasser-Gemisch (80:20 Vol.%) suspendiert
und etwa 15 Minuten mit Ultraschall behandelt. Die Lösung färbt sich meist
gelb oder organge und die ternäre Phase kann, nach dem Waschen in Aceton,
röntgenographisch phasenrein gewonnen werden.
Die Bildung von CeAsSe-Kristallen ist auch über chemische Transportreak-
tionen möglich. Dazu wurde mikrokristallines Pulver mit der molaren che-
mischen Zusammensetzung Ce:As:Se = 1:1:1 in eine Transportampulle mit
Glaskohlenstofftiegel eingebracht (vgl. Abb. 3.1 auf Seite 32) und 1,5 mg
Jod pro cm3 Ampullenvolumen als Transportmittel zugesetzt. Die chemische
Transportreaktion erfolgte exotherm im Temperaturbereich von 950◦C nach
1050◦C über einen Zeitraum von 24 Tagen. Anschließend wurde die Ampul-
le im Wasserbad abgeschreckt und an Luft geöffnet. Innerhalb des gesamten
Tiegels waren plättchenförmige Kristalle der ternären Phase mit einer Kan-
tenlänge von bis zu 150 µm nachweisbar (s. Abb. 4.73b). Auch im Bereich
des Bodenkörpers (kalte Seite, T = 950◦C) war eine deutliche Rekristalli-
sation des pulverförmigen Eduktes erkennbar. Ein weiteres Transportexperi-
ment mit umgekehrter Transportrichtung (endotherm) führte zum gleichen
Ergebnis. Aufgrund der geringen Anzahl thermodynamischer Daten, welche
zur Modellierung des Chemischen Transports von CeAsSe mit Jod notwendig
sind, wurde das Transportverhalten nicht näher untersucht.
Es ist durchaus möglich, dass die im System Ce–As–Se existierende ternäre
Phase Variationen in ihrer chemischen Zusammensetzung zulässt (Homoge-
nitätsbereich). In chemischen Transportreaktionen könnten folglich Kristalle
gebildet werden, die eine andere chemische Zusammensetzung, als die des
Bodenkörpers aufweisen (s. Kap. 2.2.1). An dieser Stelle sind isotherme Syn-
thesebedingungen (z.B. Mineralisation) von Vorteil. Die chemische Zusam-
mensetzung kann in einer Mineralisationsreaktion wesentlich besser kontrol-
liert werden, dass heißt das molare Verhältnis Ce:As:Se der gebildeten Kristal-
le ist dem des Ausgangsgemenges identisch, vorausgesetzt dieses Verhältnis
existiert auch als ternäre Verbindung.
Die nahezu homogene Größenverteilung der über Chemischen Transport
gezüchteten Kristalle, war in Mineralisationsreaktionen nicht beobachtbar.
Das Reaktionsprodukt enthielt neben mikrokristallinen Pulver Kristalle mit
einer Kantenlänge im Bereich von 10 µm bis 800 µm.
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4.8.2. Chemische Charakterisierung
Die halbquantitative Bestimmung der chemischen Zusammensetzung bzw.
die Identifizierung ausgewählter Kristalle erfolgt mit EDXS. Quantitative
röntgenspektroskopische Analysen zur Bestimmung der chemischen Zusam-
mensetzung waren Aufgrund der geringen Kristallabmessungen nur in ei-
nigen Fällen möglich. Dies gelang, indem mehrere Kristalle aus dem Re-
aktionsprodukt so präpariert wurden, dass einige Kristalle im Einbettmit-
tel parallel zur Oberfläche ausgerichtet waren und ein Schleifen bzw. Po-
lieren ermöglichten (s. Abb. 4.74). Mit einem Lichtmikroskop wurde zuvor
Abbildung 4.74.: Lichtmikroskopische Abbildungen verschiedener Kristalle der ternären
Ce–As–Se Phase. (a-c) Kristalle aus einem chemischen Transportexperiment. (a) Hellfeldauf-
nahme am metallographischen Schliff. (b) Gleiche Position wie in (a), jedoch mit polarisier-
tem Licht. Deutlich erkennbare Domänen im Kristall (Verzwilligung). c) Einzelner CeAsSe
Kristall mit schlecht ausgeprägten Zwillingsdomänen. (d-f) Kristalle aus einem Mineralisa-
tionsexperiment. (d) Hellfeldaufnahme von plättchen- und stäbchenförmigen Kristallen. (e)
Gleiche Position wie in (d) mit polarisiertem Licht und deutlich ausgeprägteren Zwilligsdo-
mänen (f).
die Eignung der Kristalle für metallographische Präparationen visuell über-
prüft. Konnten mehrere Kristalle mit einer Größe von ≥ 30 µm nachgewiesen
werden, so wurde ein Teil44 der gesamten Probe eingebettet, geschliffen und
poliert (s. Abb. 4.74a,b)). Im polarisierten Licht waren deutliche Zwillingsdo-
44Eingebettet wurden etwa 5 mg des mikrokristallinen Gemenges.
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mänen mit Blickrichtung entlang der senkrecht zur Plättchenoberfläche ver-
laufenden kristallographischen c-Achse erkennbar (s. Abb. 4.74b). Kristalle
die von T ≈ 900◦C auf Umgebungstemperatur abgeschreckt wurden weisen
sehr schlecht ausgebildete Zwillingsdomänen auf (s. Abb. 4.74c) und sind für
die Einkristallstrukturanalyse ungeeignet. Wird beispielsweise in einer Mine-
ralisationsreaktion die Reaktionstemperatur auf ein mittleres Niveau abge-
senkt, so führt dies zu einer deutlich erhöhten Kristallinität. Die Domänen-
struktur (Verzwilligung) ist nach dem Anlassen bei mittleren Temperaturen
(T ≈ 400◦C) deutlich ausgeprägter. Das Vorhandensein von Zwillingsdomä-
nen innerhalb der Kristalle ist ein wichtiger Hinweis für die Einkristallstruk-
turanalyse. An den eingebetteten Kristallen konnte nun die chemische Zu-
sammensetzung mit wellenlängendispersiver Röntgenspektroskopie (WDXS)
unter Verwendung von CeAl2, As und Se als Standards bestimmt werden.
Wie in Abb. 4.75 erkennbar ist, waren im Reaktionsprodukt einer Minera-
lisationsreaktion45 Kristalle mit verschiedenen Habitus nachweisbar. Neben
Abbildung 4.75.: Ausgewählte Kristalle aus einem Mineralisationsexperiment mit der mo-
laren Startzusammensetzung Ce:As:Se = 1:1,05:0,95. a) eingebettete und polierte Kristalle
mit stäbchen- und plättchenförmigen Habitus im Hellfeld. b) polarisiertes Licht c) REM-
Abbildung (SE) mit Messpunkten der WDXS-Analysen.
dünnen Plättchen enthielt die Probe kleinere Säulen sowie Nadeln mit einer
Kantenlänge von bis zu 800 µm. Unabhängig vom Kristallhabitus wurden
diese mit EDXS als ternäre Phase identifiziert. Mittels WDXS wurde anschlie-
ßend am metallographischen Schliff überprüft, ob verschiedene chemische
Zusammensetzungen vorliegen. Aus jeweils fünf Messpunkten auf jedem
Kristall, resultierte eine mittlere chemische Zusammensetzung der Stäbchen
zu Ce1,00(1)As1,01(1)Se0,99(3) und die der Plättchen zu Ce1,00(1)As1,01(1)Se1,00(3)
(normiert auf Ce). Ein signifikanter Unterschied kann somit ausgeschlossen
werden.
45Molare Startzusammensetzung: Ce:As:Se = 1:1,05:0,95.
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In einigen Fällen wurde zur Bestimmung der chemischen Zusammenset-
zung chemische Analyse als Methode herangezogen (ICP–OES, s. Kap. 3.3.7).
Die Methode ist jedoch nur an einphasigen Proben repräsentativ, da sie die
mittlere chemische Zusammensetzung des gesamten Reaktionsprodukts lie-
fert (s. Tab. 4.11).
Tabelle 4.11.: Vergleich der chemischen Zusammensetzung einer mit verschiedenen Analy-
semethoden untersuchten CeAsSe-Probe.
Analyse Methode Chemische Zusammensetzung
EDXS Ce1,00As0,90Se0,97
WDXS (mit Standards) Ce1,01(3)As0,96(2)Se1,03(4)
ICP-OES Ce1,04(2)As0,90(4)Se1,06(3)
4.8.3. Kristallstrukturbestimmung
In ersten Experimenten zur Darstellung von CeAsSe Einkristallen enthielt
das Reaktionsprodukt eine große Anzahl an plättchenförmigen Kristallen, de-
ren chemische Zusammensetzung mit WDXS zu CeAs0,94(2)Se1,01(5) bestimmt
wurde. Röntgenpulverdiffraktogramme dieser Probe zeigten relativ scharfe
Reflexe, welche tetragonal indiziert werden konnten und einer Elementar-
zelle im PbFCl-Strukturtyp mit a ≈ 409 pm, c ≈ 890 pm entsprechen. Bei
genauerer Betrachtung dieser Pulverdiffraktogramme, weisen die Reflexgrup-
pen h0l und 00l größere Halbwertsbreiten auf und deuten auf eine orthorhom-





2a. Sehr schwache, zusätzliche Reflexe lassen auf eine Verdopplung
der Elementarzelle in [001] schließen (c′ ≈ 2c). Zur Bestimmung der Kris-
tallstruktur wurde ein Reflexdatensatz mit Mo Kα Strahlung (λ = 71,073 pm)
an einem ausgewählten Kristall aufgenommen. Die vermutete Überstruktur
konnte mit dem Nachweis einer vergrößerten Elementarzelle (a ≈ 578 pm,
b ≈ 578 pm und c ≈ 1779 pm) bestätigt werden. Eine Analyse des Reflexda-
tensatzes führte zur Laue-Symmetrie 4/mmm (Rint = 0,031). Dennoch schlugen
alle Versuche fehl, die Struktur in einer tetragonalen Raumgruppe zu lösen.
In Anbetracht der am Pulverdiffraktogramm beobachteten orthorhombischen
Verzerrung in Form verbreiterter Reflexe, wurde die Symmetrie zur Lösung
der Kristallstruktur auf mmm reduziert. Da eine Vielzahl von Reflexen gegen
Auslöschungsbedingungen für n-Gleitungen verstoßen, war eine Raumgrup-
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penbestimmung anhand der Reflexbedingungen schwierig. Dies ist auf eine
Verzwilligung der Kristalle zurückzuführen, welche im polarisiertem Licht
bereits beobachtet werden konnte (vgl. Abb. 4.75b).
Um ein geeignetes Strukturmodell zu entwickeln, wurde die Struktur zu-
nächst in der verkleinerten Unterzelle mit a = 409,08 pm, c = 889,6 pm
(P4/nmm) gelöst und verfeinert. Die Kristallstrukturbasis ist der PbFCl-Typ
mit Ce und Se auf 2c und Arsen auf 8i. Die gewählte Splitposition (As(8i))
verdeutlicht die Tendenz zur Ausbildung einer Kettenstruktur innerhalb der
Arsenschicht und ist im Falle der tetragonalen Unterzelle mit 14 As besetzt.
Die verfeinerte Kristallstruktur ist in Abb. 4.76a dargestellt. Aus den beob-
achteten Hinweisen auf eine orthorhombische Überstruktur (Reflexaufspal-
tungen und Überstrukturreflexe), wurde ein Modell entwickelt, indem cis-
trans-Ketten aus Arsen ein wichtiges Strukturmerkmal bilden. Derartige cis-
trans-Formationen findet man als unendliche 1∞[P−1] Ketten in GdPS [33] (Pm-
nb). Die in diesem orthorhombischen Modell als Zwilling verfeinerte Kristall-
struktur konvergierte mit Gütefaktoren von R1 = 0,041 und wR2 = 0,114. Für
die beobachtete pseudomerodrische Verzwilligung wurde das Zwilligsgesetz
010 100 001 verwendet. Dennoch fielen ungewöhnlich große Auslenkungspa-
rameter für die Arsenposition 8d auf, wobei die Werte für U11 und U22 um
den Faktor drei größer waren als U33. Die erneute Auswertung des gemesse-
Abbildung 4.76.: Verfeinerte Kristallstruktur von CeAsSe. a) Unterzelle im tetragonalen
PbFCl-Typ (P4/nmm) mit Arsen im quadratischen Netz als Splitposition (B fAs(8i) = 0,25);




2a; c′ ≈ 2c) im orthorhombischen Modell des GdPS-Typs
(Pnma).
nen Pulverdiffraktogramms der Verbindung CeAs0,94(2)Se1,01(5) zeigte keine
klar erkennbaren Reflexaufspaltungen, was auf eine sehr geringe orthorhom-
bische Verzerrung hindeutet. Deutlicher wird die Aufspaltung mit hochauf-
4.8. Die ternäre Phase CeAsSe 155
lösender Pulverdiffraktometrie (λ = 39,987 pm, Synchrotronstrahlung, s. Kap.
3.3.2). Ein Vergleich der mit Cu Kα1 und Synchrotron-Strahlung gemessenen
Pulverdiffraktogramme ist in Abbildung 4.77 dargestellt. Selbst mit hochauf-
Abbildung 4.77.: Pulverdiffraktogramme von CeAs0,94(2)Se1,01(5) mit Cu Kα1 (λ = 154,060
pm, schwarz) und Synchrotronstrahlung (λ = 0,39987 pm, orange) sowie ausgewählte Re-
flexindizierungen in Pnma. Die Probe wurde vor der Messung mit Hilfe eines Siebes von
Partikeln ≥ 50 µm getrennt.
lösender Pulverdiffraktometrie ist die erkennbare Aufspaltung der Reflexe
zur orthorhombischen Metrik nur minimal. Der stärkste Überstrukturreflex
[113] besitzt eine Intensität von ungefähr 1%, relativ zum stärksten Hauptre-
flex [116]. Die Elementarzelle konnte letztendlich am Pulverdiffraktogramm,
welches mit Cu Kα1 Strahlung aufgenommen wurde zu a = 579,50(2) pm, b =
577,55(3) pm, c = 1779,26(9) pm verfeinert46 werden [95].
Nach mehreren Versuchen die Synthesebedingungen zu optimieren gelang
es, eine Ce–As–Se Phase zu synthetisieren, welche sehr deutliche Reflexauf-
spaltungen und starke Überstrukturreflexe zeigt. Aus einem Mineralisations-
experiment mit der molaren Startzusammensetzung Ce:As:Se = 1:1,05:0,95
konnten Kristalle mit der chemischen Zusammensetzung CeAs1,01(1)Se0,99(3)
synthetisiert werden (vgl. Kap. 4.8.1). Diese Probe wurde im Gegensatz
zu CeAs0,94(2)Se1,01(5)47 nicht von 900◦C auf Umgebungstemperatur abge-
schreckt, sondern in einem Zwischenschritt für einige Tage bei 400◦C ange-
lassen und erst danach abgekühlt. Die Konsequenz war eine deutlich erhöhte
46Mit LaB6 als internem Standard.
47Molare Startzusammensetzung Ce:As:Se = 1:1:1, vgl. Abb. 4.77.
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Kristallinität und sehr gut ausgebildete Zwillingsdomänen, welche mit Pola-
risationsmikroskopie sichtbar gemacht werden konnten (s. Abb. 4.75f). Am
mikrokristallinen Pulver wurde anschließend die Elementarzelle unter Ver-
wendung des internen Standard LaB6 zu a = 579,69(1) pm, b = 576,64(1) pm,
c = 1781,96(6) pm verfeinert. Dies bestätigt die sehr deutliche Verzerrung der
tetragonalen Metrik zu einem orthorhombischen Gitter. Die relative Intensität
des stärksten Überstrukturreflexes [113] stieg von 1% auf 3% (s. Abb. 4.78).
An einem aus dieser Probe ausgewählten Kristall wurde ein Reflexdatensatz
Abbildung 4.78.: Pulverdiffraktogramme von CeAs1,01(1)Se0,99(3) mit Cu Kα1 (λ = 154,060
pm, schwarz) und Synchrotronstrahlung (λ = 0,39987 pm, orange) sowie ausgewählte Refle-
xindizierungen in Pnma. Die Probe wurde zuvor mit Hilfe eines Siebes von Partikeln ≥ 50 µm
getrennt.
mit Mo Kα Strahlung aufgenommen. Die Kristallstruktur konnte im zuvor
erwähnten orthorhombischen Modell (Pnma, kristallographische Standard-
aufstellung des GdPS-Typs48) gelöst und verfeinert werden. Die Zuverläs-
sigkeitsfaktoren der Kristallstrukturlösung konvergierten zu R1 = 0,029 und
wR2 = 0,058 und sind deutlich kleiner, als die des nicht angelassenen Kris-
talls (R1 = 0,041 und wR2 = 0,114). Weitere relevante Verfeinerungsparameter
und kristallographische Daten sind im Anhang in den Tabellen A.51−A.54
zusammengefasst.
48Die Standardisierung der Kristallstruktur (Pmnb → Pnma) erfolgte mit dem Programm
STRUCTURE TIDY [140].
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4.8.4. Kristallstrukturen
CeAsSe kristallisiert im GdPS Strukturtyp, welcher eine orthorhombische
Verzerrungsvariante des tetragonalen PbFCl-Typs (vgl. Abb. 4.76) darstellt.
Während die Cer- und Selenatome in beiden Strukturmodellen als gewellte
Doppelschichten senkrecht zu [001] angeordnet sind, unterliegt die Arsen-
position einer geringen Variation. Im PbFCl Strukturtyp (P4/nmm) befinden
sich die Arsenatome auf einer vierzähligen Achse. Im Falle dieser Unter-
zelle wird die Lage 2a als eine zu 25% besetzte, achtzählige Splitposition
8i(34 ,y,z) verfeinert. Der GdPS Typ bietet nun die Möglichkeit, eine Anord-
nung der Arsenatome aus dem Splitmodell des PbFCl Typs abzuleiten. Dies
führt zu cis-trans-Ketten aus Arsen mit alternierenden Abständen d(As–As)
= 252,8(1) pm und 253,5(1) pm sowie einen Öffnungswinkel von 98,06(1)◦.
Die beobachteten As–As Abstände sind denen im rhomboedrischen, grau-
en Arsen (254 pm, [111]) nahezu identisch. Der für die Aufweitung der cis-
trans-Kette chrakteristische Abstand beträgt d(As–As) = 323,9(1) pm. Der kür-
zeste As–As-Abstand zwischen den Ketten beträgt d(As–As) = 330,7(1) pm.
Abbildung 4.79.: Ausschnitt der Kristall-
struktur von CeAs1,01(1)Se0,99(3) mit einfach
überkappten, verzerrt-antiprismatischen Ko-
ordination von As und Se um Cer. Abstände
in pm.
Die Koordination von Selen und Ar-
sen um Cer ist in Abbildung 4.79
verdeutlicht. Diese zeigt ein durch
Selen einfach überkapptes, verzerr-
tes quadratisches Antiprisma aus vier
As und vier Se Atomen. Innerhalb
dieses Koordinationspolyeders findet
man Ce–As und Ce–Se Abstände im
Bereich von 312,27(6) pm ≤ d(Ce–As)
≤ 330,63(6) pm und 296,8(9) pm ≤
d(Ce–Se) ≤ 311,34(8) pm. Die Ablei-
tung der Überstruktur (GdPS-Typ, Pn-
ma, Nr. 62) aus der tetragonalen Un-
terzelle (PbFCl-Typ, P4/nmm, Nr. 129)
kann in einer Gruppe-Untergruppe-
Beziehung veranschaulicht werden (s.
Abb. 4.80). Ausgehend vom PbFCl-
Typ wird im ersten Schritt als trans-
lationsgleicher Übergang (Index 2) der RbPaF6 Strukturtyp (Cmma, Nr. 67)





In einem weiteren Schritt zum SmSb2-Typ (Cmca, Nr. 64) führt ein klassen-
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gleicher Übergang (Index 2) zusätzlich zur Verdopplung der c-Achse. Der
Übergang zum Hettotyp (GdPS-Typ, Pnma) wird durch einen zweiten klas-
sengleichen-Übergang (k2) ermöglicht. Die beschriebene Verzerrungsvarian-
Abbildung 4.80.: Gruppe-Untergruppe-Beziehung der Phase CeAsSe (GdPS, Hettotyp, Pn-
ma), ausgehend von deren Unterzelle (PbFCl, Aristotyp, P4/nmm)
te eines quadratisch-planaren Arsennetzes (PbFCl-Typ) zu cis-trans-Ketten
(GdPS-Typ) ist eine der vier möglichen Grundformationen planarer Polyan-
ion [33, 38]. Neben der hypothetischen Vierring-Formation findet man zick-
zack-Ketten (As−1) beispielsweise in CeAsS [57], GdAsSe [29] und PrAgAs2
[141] sowie Arsenhanteln ([As–As]−2) in NdAsSe [29]. Die cis-trans-Variante
bedingt dabei als einzige eine Vergrößerung des Gitterparameters a um den
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Faktor
√
2 bzw. eine Verzerrung in Richtung (110). Deformationen dieser Art
wurden bereits von Tremel und Hoffmann im Zusammenhang mit den elektro-
nischen Eigenschaften quadratischer Netze der Hauptgruppenelemente be-
schrieben und diskutiert [38]. Anhand von Bandstrukturrechnungen wurde
gezeigt, dass es bei sechs oder mehr Valenzelektronen pro Schichtatom im
Allgemeinen zu Verzerrungen des idealen tetragonalen Netzes kommt und
ein Übergang vom Metall zum Halbleiter beobachtet werden kann. Bestätigt
wurde dies mit Vergleichsrechnungen einer hypothetisch unverzerrten, tetra-
gonalen GdPS Struktur als quadratisch-planares Modell mit der in orthor-
hombischer Symmetrie (cis-trans-Ketten). Auch im Falle der untersuchten or-
thorhombischen Verbindung CeAsSe konnte das Vorliegen eines Halbleiters
(VEK = 6 für Arsen auf 8d) nachgewiesen werden (vgl. Kap. 4.8.7).
4.8.5. Ordnungsvarianten und Homogenitätsbereich
Zur Syntheseoptimierung wurde eine Vielzahl von Experimenten durchge-
führt, die es ermöglichten Kristalle mit definierten chemischen Zusammen-
setzungen zu synthetisieren. Auf diesem Weg gelang es letztendlich die Kris-
tallstruktur von CeAsSe am Einkristall zu lösen und zu verfeinern. Des-
weiteren konnte nachgewiesen werden, dass geringe Änderungen in der
molaren Startzusammensetzung Ce:As:Se einen signifikanten Einfluss auf
das Ordnungsmuster von Arsen in der Kristallstruktur hat. So lässt sich
das System Ce–As–Se im Allgemeinen in vier Ordnungsvarianten untertei-
len zu denen je eine Verbindung charakterisiert wurde: CeAs0,99(1)Se0,85(1),
CeAs1,01(1)Se0,99(3), CeAs0,94(2)Se1,01(1) und CeAs0,82(1)Se1,11(1). Die erstge-
nannte Verbindung kann aus einer molaren Startzusammesetzung Ce:As:Se =
1 : 1,15 : 0,85 erhalten werden. Diese weist einerseits das bislang höchste be-
obachtete Selendefizit auf, andererseits konnten im Röntgenpulverdiffrakto-
gramm weder Reflexaufspaltungen noch Überstrukturreflexe beobachtet wer-
den. CeAs0,99(1)Se0,85(1) ist vollständig im tetragonalen Modell (PbFCl-Typ)
indizierbar. Überprüft wurde dies anhand eines mit Synchrotronstrahlung
(λ = 39,987 pm) aufgenommenem Röntgenpulverdiffraktogramms, welches
ebenfalls tetragonal indiziert werden konnte (s. Abb. 4.81a). Die Bestimmung
der chemischen Zusammensetzung erfolgte an eingebetteten Kristallen mit
WDXS und resultierte in CeAs0,991(4)Se0,853(5).
Die Verbindungen CeAs1,01(1)Se0,99(3) und CeAs0,94(2)Se1,01(1) wurden be-
reits in Kapitel 4.8.3 diskutiert und zeigen deutliche Hinweise auf eine orthor-
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hombische Überstruktur, welche durch Überstrukturreflexe und Reflexauf-
spaltungen charakterisiert ist. Die stärkste Verzerrung zur orthorhombischen
Abbildung 4.81.: Pulverdiffraktogramme mit Cu Kα1 (λ = 154,060 pm, schwarz) und Syn-
chrotronstrahlung (λ = 0,39987 pm, orange) der tetragonalen (a,d) und orthorhombischen
(b,c) Ordnungsvarianten. b,c) Vgl. Abb. 4.78 und 4.77.
Symmetrie konnte an CeAs1,01(1)Se0,99(3) und der noch nicht erwähnten Ver-
bindung CeAs0,99(1)Se0,95(1) (WDXS) nachgewiesen werden. In diesem ver-
meintlichen Homogenitätsbereich von CeAsSe zu CeAsSe0,95 ist die Struktur
wahrscheinlich nur im GdPS Strukturtyp beschreibbar. Experimentell wurde
Tabelle 4.12.: Vergleich der beobachteten Ordnungsvarianten im System Ce–As–Se. Die che-
mische Zusammensetzung wurde mit WDXS bestimmt. Der Elementarzellparameter der te-
tragonal indizierten Verbindungen wurden auf die entsprechende orthorhombische Zelle um-
gerechnet (a =
√
2a und c = 2c).
Siehe Chemische Raumgruppe a/pm b/pm c/pm
Abb. 4.81 Zusammensetzung
a) CeAs0,991(4)Se0,853(5) P4/nmm 580,01(3) 580,01(3) 1784,4(1)
b) CeAs1,01(1)Se0,99(3) Pnma 579,69(1) 576,64(1) 1781,96(6)
c) CeAs0,94(2)Se1,01(5) Pnma 579,50(2) 577,50(3) 1779,26(9)
d) CeAs0,817(8)Se1,108(9) P4/nmm 580,457(2) 580,457(2) 1771,70(1)
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dieser Bereich nicht analysiert, so dass an dieser Stelle nur die Grenzzusam-
mensetzungen angegeben werden können.
Eine Reduzierung des Arsengehalts im molaren Startverhältnis Ce:As:Se
auf 1:0,9:1,1 führt zur vierten Ordnungsvariante mit der chemischen Zusam-
mensetzung CeAs0,817(8)Se1,108(9) (WDXS) und zeigt in Pulverdiffraktogram-
men anhand von einheitlich scharfen Reflexen tetragonale Symmetrie, ähnlich
wie die erstgenannte Verbindung CeAs0,99(1)Se0,85(1). Die tetragonal indizier-
ten Ordnungsvarianten sind in Abbildung 4.81a,d als Pulverdiffraktogramme
sowohl mit Cu Kα1 als auch mit Synchrotronstrahlung dargestellt.
In Tabelle 4.12 sind nochmals alle erwähnten Ordnungsvarianten zum Ver-
gleich enthalten. Am Elementarzellparameter c wird deutlich, dass dieser mit
sinkendem Arsengehalt (x) und steigendem Selengehalt (y) in "CeAsxSey" sys-
tematisch abnimmt. Diese Kontraktion der Elementarzelle entlang [001] ist
im Wesentlichen auf die steigende Anzahl von kürzeren Ce–Se Abständen
gegenüber längeren Ce–As Abständen zurückzuführen, die mit zunehmen-
dem Selengehalt dominieren. Der Gitterparameter a folgt keiner erkennba-
ren Systematik, so dass für weitere Interpretationen zusätzliche Experimente
durchgeführt werden müssen.
4.8.6. Röntgenabsorptionsspektroskopie
Zur Bestimmung der elektronischen Konfiguration von Cer in
CeAs0,87(1)Se1,03(1) (WDXS), wurden Röntgenabsorptionsspektren an der
Ce-LI I I Absorptionskante (5723 eV) aufgenommen (vgl. Kap. 3.3.8). Bekannt
Abbildung 4.82.: Röntgenabsorptionsspektrum von CeAs0,87Se1,03 an der Ce-LI I I Absorpti-
onskante, verglichen mit CeO2 als Referenz.
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ist, dass Ce(4 f 1) Verbindungen im Röntgenabsorptionsspektrum an der
Ce-LI I I-Kante nur ein Maximum im Gegensatz zu Ce(4 f 0) Verbindungen
mit zwei Maxima aufweisen [142]. In Abbildung 4.82 ist erkennbar, dass
CeAs0,87Se1,03 im Absorptionsspektrum nur ein Maximum zeigt und eine
Verschiebung der Absorptionskante um 4,0(1) eV zu niedrigeren Energien,
relativ zu CeO2, bewirkt (s. Markierung in Abb. 4.82). Die Abwesenheit eines
zweiten Maximums spricht eindeutig für einen Ce+3 (4 f 1) in CeAs0,87Se1,03.
Die vergleichsweise geringe Verschiebung zwischen der ternären Verbindung
und CeO2 ist durch eine niedrigere Elektronegativität von Arsen und Selen
gegenüber Sauerstoff begründet.
4.8.7. Physikalische Eigenschaften
4.8.7.1. Spezischer elektrischer Widerstand
Die Messung des spezifischen elektrischen Widerstands ρ(T) erfolgte an kalt
gepressten Pulver mit der chemischen Zusammensetzung CeAs0,87(1)Se1,03(1)
(Chemische Analyse). Kontaktiert wurde die Probe über eine konventionel-
Abbildung 4.83.: Spezifischer elektrischer Widerstand von CeAs0,87Se1,03 als Funktion der
Temperatur. Einschub: log ρ(T−1) zur Bestimmung der Bandlücke.
le Vierpunktmethode mit Silberleitkleber und Golddrähten (vgl. Kap. 3.3.12).
Die Messung des elektrischen Widerstands erfolgte am PPMS im Tempera-
turbereich von 1,8 K ≤ T ≤ 320 K. Während des Abkühlens überschritt der
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elektrische Widerstand bei T ≈ 170 K den mit dieser experimentellen An-
ordnung erfassbaren Messbereich und kann nur bis zu dieser Temperatur
repräsentativ ausgewertet werden (s. Abb. 4.83). Die Größenordnung und der
Verlauf des elektrischen Widerstands als Funktion der Temperatur zeigt das
typische Verhalten eines Halbleiters. Aus der Temperaturabhängigkeit von
ρ(T) im Bereich von 170 K ≤ T ≤ 250 K wurde durch Auftragen von log ρ ge-
gen T−1 eine Steigung von EA = 615 K (Aktivierungsenergie) ermittelt. Nach
Eg = 2EA · 2kB [J] ergibt dies eine Bandlücke von ∆Eg ≈ 4 · 10−20 J ≈ 0,25
eV. Aufgrund der unbekannten Konzentration an Defekten bzw. Fremdato-
men innerhalb der Kristallstruktur, welche energetische Zustände zwischen
Valenz- und Leitungsband von CeAsSe aufweisen können, entspricht die be-
rechnete Energiedifferenz der minimalen Bandlücke.
4.8.7.2. Magnetische Suszeptibilität
Bestimmt wurde die magnetische Suszeptibilität am mikrokristallinen Pulver
mit der chemischen Zusammensetzung CeAs0,94(1)Se1,01(1) (WDXS) bei Feld-
stärken von 2 kOe und 10 kOe (s. Abb. 4.84). Der Verlauf von χ(T) kann
Abbildung 4.84.: Reziproke magnetisch Suszeptibilität von CeAs0,87Se1,03 als Funktion der
Temperatur. Im Einschub oben links ist der antiferromagnetische Übergang (TN ≈ 6 K) ge-
zeigt. Im unteren rechten Einschub ist zusätzlich die isotherme Magnetisierungskurve dar-
gestellt.
bei höheren Temperaturen mit einem Curie-Weiss Gesetz beschrieben wer-
den, woraus sich in einer linearen Anpassung von χ−1 über T im Tempera-
turbereich von 150 K ≤ T ≤ 400 K die paramagnetische Weiss-Temperatur
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Θp = −32,7 K ergibt. Das experimentell bestimmte effektive magnetische
Moment von µeff = 2,54 µB steht in exzellenter Übereinstimmung mit einem
2F5/2 Multiplett Grundzustand des Ce+3 Ions in 4 f 1 Konfiguration [143]. Im
Tieftemperaturbereich kann bei schwachen Feldern (H ≤ 100 kOe) eine anti-
ferromagnetische Ordnung des Ce-Moments beobachtet werden. Dieser Über-
gang ist durch einen ungewöhnlich scharfen Peak bei TN = 5,3 K charakteri-
siert. In höheren Feldern flacht dieser ab und verschiebt sich zu niedrigeren
Temperaturen (2,8 K bei 10 kOe). Dieses komplexe Verhalten könnte die Fol-
ge einer intermediären, magnetisch geordneten, schwach ferromagnetischen
Komponente mit µfm ≈ 0,1 µB bei H = 100 Oe sein. Desweiteren wird an ei-
nem isothermen Magnetisierungsexperiment bei T = 1,8 K deutlich, dass der
meta-magnetische Übergang nicht reversibel ist und letztendlich eine Rest-
magnetisierung von 0,9 µB verbleibt.
4.8.7.3. Wärmekapazität
Die Messung der Wärmekapazität wurde an mikrokristallinem Pulver mit
der chemischen Zusammensetzung CeAs0,958(8)Se1,023(7) (Chemische Analy-
se) in magnetischen Feldern von H = 0 Oe, 60 kOe und 90 kOe durchge-
führt. Die Wärmekapazität Cp(T) zeigt bei etwa 5,3 K mit (H = 0 Oe), ähn-
Abbildung 4.85.: Temperaturabhängigkeit der Wärmekapazität von CeAs0,958(8)Se1,023(7). a)
Magnetische Entropie. b) Magnetische Beitrag Cmag(T).
lich wie in der magnetischen Suszeptibilitätsmessung, einen scharfen Peak
(s. Abb. 4.85). Durch Subtraktion der Wärmekapazität von LaAs0,9Se1,1 (vgl.
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Kap. 4.9.4.2), kann der magnetische Beitrag Cmag(T) bestimmt werden (s. Ein-
schubdiagramm in Abb. 4.85 unten rechts). Die integrierte magnetische Entro-
pie Smag(T) zeigt eine Sättigung mit etwa 0,64 R bei Temperaturen oberhalb
der Ordnungstemperatur, was auf ein Duplett des elektrischen Kristallfel-
des im Grundzustand hindeutet. Der Erwartungswert liegt in diesem Fall bei
Rln2 ≈ 0,69 R. Die Ergebnisse zur Bestimmung der magnetischen Suszepti-
bilität und der Wärmekapazität deuten auf ein komplexes magnetisches Pha-
sendiagramm, welches zur eindeutigen Beschreibung weitere Untersuchun-
gen bedarf.
4.8.8. CeAsSe als Vertreter der
Gruppe(IV)-Pniktid-Chalkogenide
Im System Ti–As–Te existiert eine ternäre Phase mit einer chemischen Zu-
sammensetzung von annähernd TiAsTe, wobei Titan in der Konfiguration
[Ar]3d1 (Ti+3) neben As−1 (As-Ketten) und Se−2 vorliegt [36]. Die in der
hier vorliegenden Arbeit charakterisierten Zirkonium- und Hafnium-Pniktid-
Chalkogenide existieren nur in molaren Verhältnissen M:Pn:Ch 6= 1 : 1 : 1 (M
= Zr, Hf). In diesen Phasen liegt Zirkonium (vgl. Kap. 4.4) und wahrscheinlich
auch Hafnium als M+4 vor.
Das Actinidmetall Thorium bildet mit Arsen und Selen sowohl ThAsSe, als
auch die mischbesetzte Variante ThAs1,3Se0,7 [28]. Da Thorium in ternären
Pniktid-Chalkogeniden nur in der elektronischen Konfiguration +4 bekannt
ist, stellte Cer (Ce+3/Ce+4) ein geeignetes Element zur Substitution der ka-
tionischen Komponente dar. Mit Cer gelang ebenfalls die Synthese eines ter-
nären Arsenid-Selenids, woran mittels Röntgenabsorptionsspektroskopie und
Messungen zur magnetischen Suszeptibilität die elektronische Konfigurati-
on Ce+3 bestimmt werden konnte (vgl. Kap. 4.8.6 und 4.8.7.2). Ob im ver-
muteten Homogenitätsbereich der ternären Phase CeAs1±xSe1∓x (x . 0,2)
Verbindungen mit chemischen Zusammensetzungen existieren, die unter-
schiedliche elektronische Cer-Zustände enthalten, muss mit weiteren Unter-
suchungen überprüft werden. Allein die Existenz der Verbindungen TiAs-
Te, ZrAs1,4Se0,5, ThAsSe, ThAs1,3Se0,7 und CeAsSe deutet darauf hin, dass
es einen signifikanten Einfluss der elektronischen Konfiguration und der Io-
nenradien auf die chemische Zusammensetzung bzw. auf die Kristallstruktur
gibt (s. Tab. 4.13). Darin wird deutlich, dass das Elementarzellvolumen mit
steigendem Ionenradius des Metalls M zunimmt. Ordnet man ausgewähl-
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Tabelle 4.13.: Vergleich des Ionenradius (in 8-facher Koordination) und der elektronischen
Konfiguration mit der Kristallstruktur ausgewählter M-Pniktid-Chalkogenide. M = Ti, Zr,
Hf, Th, U, La-Pr.
Verbindung r(M) el. Konf. a/pm b/pm c/pm Struktur
TiAsTe [36] 95 pm Ti+3 – keine PbFCl Struktur –
HfAs1,7Se0,2 97 pm Hf+4 370,841(5) 370,841(5) 804,96(1) PbFCl
ZrAs1,4Se0,5 98 pm Zr+4 374,69(1) 374,69(1) 807,16(2) PbFCl
UAsSe [50] 114 pm U+4 398,6(3) 398,6(3) 838,4(5) PbFCl
ThAsSe [50] 119 pm Th+4 408,1(3) 408,1(3) 856,2(5) PbFCl
PrAsSe 126 pm Pr+3 575,14(2) 572,78(2) 1773,12(9) GdPS
CeAsSe 128 pm Ce+3 579,69(1) 576,64(1) 1781,96(6) GdPS
LaAsSe 130 pm La+3 585,77(2) 582,29(2) 1795,82(5) GdPS
te M-Arsenid-Selenide nach dem Ionenradius von M, so ändert sich neben
dem Elementarzellvolumen auch die Kristallstruktur. Die Mischbesetzungen
in ZrAs1,4Se0,5 und HfAs1,7Se0,2 sind im Falle von UAsSe und ThAsSe49 nicht
mehr beobachtbar. Dies beruht wahrscheinlich auf den größeren Ionenradien
der Actinidmetalle gegenüber den Übergangsmetallen Zr und Hf. Steigt der
Ionenradius des Metallatoms M weiter an (M = La-Pr), so bleibt einerseits
das molare Verhältnis M:As:Se erhalten, andererseits führen jedoch Verzer-
rungen in der Kristallstruktur zu einer Symmetrieerniedrigung. Die ternäre
Phase CeAsSe stellt letztendlich ein interessantes Bindeglied zwischen den
Übergangsmetall- und den Actinidmetall-Arsenid-Seleniden dar und liefert
einen wesentlichen Beitrag zum Verständnis der kristallographischen, che-
mischen und physikalischen Eigenschaftsbeziehungen innerhalb dieser Ver-
bindungsklassen. Untersuchungen am System Ce–As–Se zeigten, das sowohl
ternäre Verbindungen existieren, die im PbFCl Strukturtyp kristallisieren,
als auch Verzerrungsvarianten (GdPS-Typ), welche in einer kristallographi-
schen Gruppe-Untergruppe-Beziehung von diesem abgeleitet werden kön-
nen. Gleichzeitig lässt die ternäre Phase CeAs1±xSe1∓x nur geringe Varia-
tionen (x . 0,2) in der chemischen Zusammensetzung zu, die so klein sind,
dass ein Homogenitätsbereich nur angenommen werden konnte.
49Neben ThAsSe ist auch die mischbesetzte Verbindung ThAs1,3Se0,7 bekannt [28], zu der
jedoch bislang keine strukturellen Untersuchungen existieren.
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4.9. Lanthanoid-Arsenid-Selenide LnAsSe (Ln =
La und Pr)
Die Systeme La–As–Se und Pr–As–Se wurden unter anderem ausgewählt,
um den Zusammenhang zwischen der Kristallstruktur und der Ionenradien
im Vergleich zu CeAsSe zu studieren. Dabei können geringe Unterschiede im
Kationenradius50 einen signifikanten Einfluss auf die Kristallstruktur bzw.
auf die chemische Zusammensetzung haben, ähnlich wie es zwischen den
Systemen M–As–Se (M = Zr, Hf) der Fall ist (vgl. Tab. 4.13 auf der vorherigen
Seite).
4.9.1. Synthese und Charakterisierung
Die zum System Ce–As–Se analogen Phasen mit Lanthan und Praseodym,
konnten auf die gleiche Weise als mikrokristallines Pulver bzw. in Form klei-
nerer Einkristalle synthetisiert werden, wie es auch am Cer-System gelang
(vgl. Kap. 4.8.1). Im System Ce–As–Se konnten bei einer molaren Startzusam-
mensetzung Ce:As:Se = 1:1,05:0,95 Kristalle gezüchtet werden, die im Rönt-
genbeugungsdiagramm deutliche Reflexaufspaltungen zeigen. Anschließend
wurde versucht mit dieser molaren Startzusammensetzung ternäre Verbin-
dungen aus den Systemen La–As–Se und Pr–As–Se zu synthetisieren.
Auffällig war, dass die über Mineralisation dargestellten La–As–Se Kristalle
im Allgemeinen kleiner (≤ 150 µm) und die Pr–As–Se Kristalle bei gleicher
Reaktionsdauer größer (≤ 1,5 mm) waren, als die der Ce-Verbindung. Im La-
System liegt eine vorwiegend homogene Größenverteilung der Kristalle vor,
wobei das Verhältnis längste Kristallkante(L):Plättchenhöhe(H) ≈ 3:1 beträgt.
Im Pr-System findet man hingegen häufig, große, sehr dünne Plättchen (L:H
≈ 30:1) mit deutlichen Wachstumsstufen, die auf ein negatives Kristallwachs-
tum [144] hindeuten (s. Abb. 4.86).
Zur Bestimmung der quantitativen chemischen Zusammensetzung gelang
es Kristalle der La–As–Se bzw. Pr–As–Se Phase aus den Reaktionsprodukten
zu separieren und mit WDXS als LaAs0,980(3)Se0,962(3) und PrAs1,029(3)Se1,001(2)
quantitativ zu charakterisieren51. In den röntgenspektroskopischen Untersu-
chungen war neben den Elementen La, Pr, As und Se Jod mit bis zu 2,4 Gew.%
50In 8-facher Koordination: r(La3+) = 130 pm, r(Ce3+) = 128 pm bzw. r(Pr3+) = 126 pm [69].
51Normiert auf La bzw. Pr. Die molare Startzusammensetzung betrug: Ln:As:Se = 1:1,05:0,95
mit Ln = La, Pr.
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nachweisbar. Wie bereits erwähnt, wurden die Kristalle über Mineralisations-
reaktionen mit Jod synthetisiert. Anders als im Chemischen Transport ist es
Abbildung 4.86.: Über Mineralisationsreaktionen synthetisierte LaAsSe und PrAsSe Kristal-
le. LaAsSe: a) Typische Größenverteilung, b) Hellfeldaufnahme. c) Gleiche Position wie in
(b) mit polarisiertem Licht; PrAsSe: d) Deutlich heterogene Größenverteilung großer dün-
ner Plättchen und stäbchenförmiger Kristalle. Der mit (*) markierte Ausschnitt eines 1,5 mm
großen Plättchens zeigt deutliche Wachstumsstufen. Die Dicke des Kristalls nimmt nach in-
nen ab. e) Hellfeldaufnahme. f) Polarisiertes Licht.
durchaus möglich, dass sich das während der Reaktion bildende Seltenerd-
halogenid beim Abschrecken der Probe auf der Kristalloberfläche abscheidet.
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Oftmals weisen die eingebetteten und geschliffenen Kristalle eine sehr ge-
ringe Dicke auf, wodurch der Elektronenstrahl die nicht angeschliffene, mit
Halogeniden verunreinigte Rückseite des Kristalls erfasst und zur Detekti-
on von Jod führt. Untermauert wird die Vermutung mit der leichten Luft-
empfindlichkeit aller über Mineralisation hergestellten Ln–As–Se (Ln = La,
Ce, Pr) Kristalle, welche sich über einen Zeitraum von mehreren Stunden an
Luft oberflächlich dunkel verfärben. Diese Eigenschaft kann an geschliffenen
Oberflächen nicht beobachtet werden. Nur in der Randzone eines eingebette-
ten und geschliffenen Kristalls, werden die typischen dunklen Verfärbungen
deutlich. An Kristallen, die über Chemischen Transport synthetisiert wurden,
konnte mit WDXS kein Jod detektiert werden. Dies bestätigt die Annahme ei-
ner oberflächlichen Verunreinigung, da die Transportampulle so abgeschreckt
werden kann, dass die Lanthanoidhalogenide nicht auf der Kristalloberfläche
kondensieren.
4.9.2. Kristallstrukturbestimmung mit Pulver- und
Einkristalldiraktometrie
Bereits am System Ce–As–Se konnte gezeigt werden, dass geringe Variatio-
nen in der chemischen Zusammensetzung einen signifikanten Einfluss auf
das Beugungsbild haben und Verzerrungen der tetragonalen PbFCl-Struktur
hervorrufen. Aufgrund dessen wurden mikrokristalline Pulver über verschie-
dene molare Startzusammensetzungen52 synthetisiert und mit Röntgenpul-
verdiffraktometrie charakterisiert. Neben der Messung mit Cu Kα1 Strahlung
wurden an einigen Proben hochauflösende Pulverdiffraktogramme mit Syn-
chrotronstrahlung aufgenommen.
Aus einer Vielzahl von Experimenten ging hervor, dass auch in den Sys-
temen La–As–Se und Pr–As–Se mikrokristalline Proben synthetisiert wer-
den können, die im Röntgenpulverdiffraktogramm Reflexaufspaltungen bzw.
Überstrukturreflexe zeigen. Verglichen mit der zuvor diskutierten Phase
CeAsSe, nimmt im Allgemeinen die Stärke der Aufspaltung und die Inten-
sität der Überstrukturreflexe bei gleicher chemischer Zusammensetzung in
der Reihe LaAsSe→ CeAsSe→ PrAsSe ab.
Im System La–As–Se konnten mikrokristalline Proben synthetisiert wer-
den, die sowohl deutliche Reflexaufspaltungen, als auch Überstrukturrefle-
xe im Röntgenpulverdiffraktogramm aufweisen. Es gelang jedoch nicht, mi-
52Variiert wurde im Bereich von LnAs1±xSe1∓x mit Ln = La,Pr und x ≤ 0,2.
170 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion
krokristalline Proben darzustellen, die im Röntgenpulverdiffraktogramm kei-
ne Hinweise auf eine Abweichung von der tetragonalen Metrik zeigen. Ein
Ausschnitt des Pulverdiffraktogramms der Verbindung LaAs0,980(3)Se0,962(3)
(WDXS) ist in Abbildung 4.87a dargestellt. Das gemessene Pulverdiffrak-
togramm zeigt deutliche Reflexaufspaltungen und scharfe Überstruktur-
reflexe. Die Bestimmung der Elementarzellparameter erfolgte am Pulver-
diffraktogramm der Verbindung LaAs0,980(3)Se0,962(3) mit LaB6 als inter-
nem Standard und wurde zu a = 585,77(2) pm, b = 582,29(2) pm, c =
1795,82(5) pm verfeinert. Erwartungsgemäß ist das Elementarzellvolumen
größer, als das der Ce-Verbindung (r(La3+) > r(Ce3+) [69]). Die Verbindung
Abbildung 4.87.: a) Im Pulverdiffraktogramm von LaAs0,980(3)Se0,962(3) sind deutliche Re-
flexaufspaltungen erkennbar. Die Indizierung erfolgte in Pnma. b) Die Pulverdiffraktogram-
me von LaAs0,893(9)Se1,067(8) zeigen nur sehr schwache Hinweise auf Reflexaufspaltung und
Überstrukturreflexe. Indizierung in P4/nmm. Die Probe wurde zuvor mit Hilfe eines Siebes
von Partikeln ≥ 50 µm getrennt.
LaAs0,893(9)Se1,067(8) (Chemische Analyse), welche über die molare Startzu-
sammensetzung La:As:Se = 1:1:1 synthetisiert wurde, zeigt die bislang ge-
ringste Reflexaufspaltung und sehr schwache Überstrukturreflexe. Selbst mit
hochauflösender Pulverdiffraktometrie (Synchrotronstrahlung) konnten nicht
alle Reflexe, an denen eine Aufspaltung zu erwarten wäre, als Reflexpaar auf-
gelöst werden (s. Abb. 4.87b). Die Elementarzellparameter wurden mit LaB6
4.9. Lanthanoid-Arsenid-Selenide LnAsSe (Ln = La und Pr) 171
als internem Standard zu a = 415,04(1) pm und c = 894,47(4) pm verfeinert. Die
dennoch vorhandenen und an jeder synthetisierten La–As–Se Probe beobach-
teten Überstrukturreflexe deuten auf eine Überstruktur mit nahezu tetragona-
ler Metrik. Zurückzuführen ist dies auf minimale Verschiebungen der Arsena-
tome aus ihrer idealen Position im quadratischen Netz des PbFCl-Aristotyps.
Im Falle von Ln = La in LnAsSe können im Gegensatz zum kleineren Cer
bzw. Praseodym Überstrukturreflexe beobachtet werden, ohne dass in der ab-
Ebene signifikante Verzerrungen auftreten. Dabei sind die Elementarzellpara-
meter a und b annähernd identisch und können mit Röntgenbeugungsmetho-
den nicht aufgelöst werden. In Abbildung 4.88 ist ein Modell zur Verzerrung
einer zunächst idealen quadratischen Anordnung der Arsenatome im Über-
strukturmodell zu cis-trans Ketten veranschaulicht. Dargestellt ist nur die Ar-
senlage 8d, wobei sich die schwarzen As-Ketten auf z = 0 befinden und die
symmetrieäquivalenten blauen in z = 12 . Ausgehend von einer idealen An-
ordnung in tetragonaler Metrik, mit gleichen As–As Abständen (d1), verur-
sacht eine Verschiebung der As-Atome entlang [100] zu größeren x-Werten,
die Ausbildung einer Kettenstruktur. Es entsteht zusätzlich ein kürzerer d2
und ein längerer Abstand d3. Die Ausbildung von cis-trans Ketten ist nur
mit einer weiteren Verschiebung entlang [010] möglich, wobei sich der As–
As Abstand d1 annähernd auf d2 verkürzt. Dieses Modell zeigt die Ursache
der im Beugungsbild beobachteten Überstrukturreflexe. Reflexaufspaltungen
Abbildung 4.88.: Modell zur Verzerrung einer idealen quadratischen Anordnung der As-
Atome im Überstrukturmodell des GdPS-Typs (Standardaufstellung in Pnma, Elementarzell-
parameter: a = b).
können nur dann nachgewiesen werden, wenn zusätzlich Verzerrungen der
Elementarzellmetrik in [110] auftreten. Wie bereits erwähnt, nimmt die Ten-
denz zur Ausbildung von Überstrukturen bzw. Verzerrungen des tetragona-
len Aristotyps (PbFCl) zum orthorhombischen GdPS-Typ von La–As–Se über
Ce–As–Se zu Pr–As–Se ab.
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Im System PrAsSe zeigen nur sehr wenige Proben mit bestimmten chemi-
schen Zusammensetzungen Hinweise auf eine niedrigere Symmetrie, wie bei-
spielsweise Reflexaufspaltungen. Dennoch gelang es mit der molaren Startzu-
sammensetzung Pr:As:Se = 1:1,05:0,95 mikrokristalline Pulver zu synthetisie-
ren , welche im Röntgenpulverdiffraktogramm sehr deutliche Reflexaufspal-
tungen und Überstrukturreflexe zeigen (PrAs1,029(3)Se1,001(2), WDXS, s. Abb.
4.89a). Die Elementarzellparameter wurden mit LaB6 als internem Standard
zu a = 575,14(2) pm, b = 572,78(2) pm, c = 1773,12(9) pm verfeinert. Ein Ver-
Abbildung 4.89.: a) Pulverdiffraktogramm von PrAs1,03Se1,00. Die Reflexindizierung erfolgte
im orthorhombischen Strukturmodell (Pnma). b) Die Pulverdiffraktogramme der Verbindung
PrAs0,854(3)Se1,193(2) (WDXS, a = 406,77(1) pm; c = 883,10(2) pm). Die Indizierung erfolgte in
P4/nmm.
gleich der Gitterparameter von LaAsSe, CeAsSe und PrAsSe verdeutlicht den
Einfluss der Kationenradien auf die Kristallstruktur. Die Differenz zwischen
den Elementarzellparametern a und b kann als Maß für die Verzerrung her-
angezogen werden und sollte sich mit sinkendem Ionenradius verringern.
Bei annähernd gleicher chemischer Zusammensetzung bestätigt sich die Ver-
mutung und ist in Tabelle 4.14 als Übersicht enthalten. Zur Bestimmung der
Kristallstrukturen von LaAs0,98Se0,96 und PrAs1,03Se1,00 wurden Reflexdaten-
sätze an ausgewählten Einkristallen mit Mo Kα1 Strahlung aufgenommen.
Die Verfeinerungen der Kristallstruktur erfolgten im selben Modell, welches
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auch für CeAsSe gewählt wurde (GdPS-Typ, Pnma). Ausgewählte Verfeine-
rungsparameter, interatomare Abstände und kristallographische Daten, sind
im Anhang A.55−A.61 zusammengefasst.
Tabelle 4.14.: Elementarzellparameter der untersuchten ternären Verbindungen aus den Sys-
temen LnAsSe (Ln = La, Ce und Pr). Im Röntgenpulverdiffraktogramm konnte an diesen
Verbindungen die deutlichsten Reflexaufspaltungen und die stärksten Überstrukturreflexe
beobachtet werden. Letzte Spalte: Intensität des stärksten Überstrukturreflexes [113] relativ
zum stärksten Hauptreflex.
Verbindung a/pm b/pm c/pm (a− b)/pm rel. Int. [113]
LaAs0,980(3)Se0,962(3) 585,77(2) 582,29(2) 1795,82(5) 3,48 4,0(1) %
CeAs1,01(1)Se0,99(3) 579,69(1) 576,64(1) 1781,96(6) 3,05 3,5(1) %
PrAs1,029(3)Se1,001(2) 575,14(2) 572,78(2) 1773,12(9) 2,36 2,7(1) %
In Abbildung 4.90a ist der GdPS Strukturtyp gezeigt, indem die Kristall-
strukturen von LaAsSe und PrAsSe gelöst und verfeinert wurden. Mit Blick-
richtung entlang der kristallographischen c-Achse ist erkennbar, dass die
Intensität der Verzerrung mit sinkendem Kationenradius (r(La3+) > r(Ce3+)
Abbildung 4.90.: Einfluss des Kationenradius auf die Kristallstruktur der Verbindungen von
LaAsSe und PrAsSe im Vergleich zu CeAsSe. a) LaAsSe, CeAsSe und PrAsSe wurden im
GdPS-Strukturtyp gelöst und verfeinert. b-d) Blickrichtung entlang [001] verdeutlicht die In-
tensität der Verzerrung innerhalb der Arsenschicht. e) Die primäre Ursache für eine Verschie-
bung der Arsenpositionen ist die As–As-Bindungsbildung, welche durch den Kationenradius
zusätzlich beeinflusst wird.
> r(Pr3+)) abnimmt. Die Abhängigkeit der Verzerrung vom Ionenradius ist
mit Angabe der As(8d) Lageparameter in Abbildung 4.90b−d verdeutlicht. In
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Abbildungsteil 4.90e ist der Einfluss des Kations auf die annähernd planare
Arsenschicht hervorgehoben. Ist diese Schicht voll besetzt, so "verstärkt" das
Seltenerd-Kation die Verschiebung der Arsenatome aus ihrer idealen Position
x = 0,25; y = 0; z = 0. Je größer der Kationenradius ist, desto stärker weichen
die Arsenpositionen entlang der Pfeilrichtungen aus. Der Kationenradius des
Lanthans ist zu groß, um eine Verschiebung der Arsenatome zu vermei-
den und im tetragonal indizierbaren Pulverdiffraktogramm werden dennoch
schwache Überstrukturreflexe beobachtet (s. Abb. 4.87b, LaAs0,893(9)Se1,067(8)).
Bereits im System Ce–As–Se können bei einem geringen Arsendefizit keine
Hinweise auf eine Überstruktur mehr nachgewiesen werden. Ein Trend der
sich am System Pr–As–Se fortsetzt, indem Verzerrungen dieser Art nur be-
obachtet werden konnten, wenn die chemische Zusammensetzung der un-
tersuchten Verbindung sehr nahe dem idealen molaren Verhältnis 1:1:1 liegt.
Die primäre Ursache der Verschiebung ist jedoch die As–As-Bindungsbildung
und ein Arsendefizit kann den Einfluss kompensieren, so dass die Elementar-
zellparameter a und b annähernd gleich groß werden (tetragonale Zelle) und
die Verschiebung der Arsenatome minimal ist (schwache Überstrukturrefle-
xe).
4.9.3. Röntgenabsorptionsspektroskopie
Zur Bestimmung der elektronischen Konfiguration von Lanthan und Pra-
seodym in den ternären Verbindungen LaAs0,893(9)Se1,067(8) (WDXS) und
PrAs0,854(3)Se1,193(2) (WDXS) wurden Röntgenabsorptionsspektren aufgenom-
Abbildung 4.91.: a) Röntgenabsorptionsspektrum von LaAs0,9Se1,1 nahe der La-LI I I Absorp-
tionskante mit La2O3 als Referenz. b) PrAs0,85Se1,2 nahe der Pr-LI I I Absorptionskante mit
Pr6O11 als Referenz.
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men. Die Messung erfolgte an der La-LI I I (5483 eV) bzw. Pr-LI I I (5964 eV)
Absorptionskante. Zur Interpretation der gemessenen Daten wurden La2O3
([La3+]6+2 [O
2−]6−3 ) und Pr6O11 ([Pr
3+]6+2 [Pr
4+]16+4 [O
2−]22−11 ) als Referenzen
verwendet [145]. Die Röntgenabsorptionsspektren von LaAs0,9Se1,1 und
PrAs0,85Se1,2 sind in Abb. 4.91 dargestellt. LaAs0,9Se1,1 zeigt im Spektrum nur
ein Maximum und ist nahezu identisch mit dem von La2O3, in der Lanthan
zweifelsfrei als La3+ vorliegt.
PrAs0,85Se1,2 weist ebenfalls nur ein Maximum im Röntgenabsorptionss-
pektrum auf (s. Abb. 4.91). Die gewählte Referenz Pr6O11 zeigt als gemischt-
valente Pr+3/Pr+4-Verbindung zwei Maxima im Spektrum und bestätigt den
Pr+3 Zustand in der ternären Verbindung.
4.9.4. Physikalische Eigenschaften
4.9.4.1. Magnetische Suszeptibilität
Die Bestimmung der magnetischen Suszeptibilität erfolgte an gepressten, mi-
krokristallinen, röntgenographisch phasenreinen Pulvern mit den chemischen
Zusammensetzungen LaAs0,893(9)Se1,067(8) und PrAs0,854(3)Se1,193(2). Die Auf-
Abbildung 4.92.: a) Temperaturabhängige magnetische Suszeptibilität von LaAs0,9Se1,1 bei
unterschiedlichen Feldstärken. b) Reziproke magnetische Suszeptibilität von PrAs0,85Se1,2 als
Funktion der Temperatur bei 10 kOe und 70 kOe. Einschubdiagramm: magnetische Suszep-
tibilität als Funktion der Temperatur (Ausschnittsvergrößerung).
nahme der Magnetisierungskurven wurde im Temperaturbereich von 1,8 K
≤ T ≤ 400 K bei magnetischen Feldstärken von 0,1 kOe ≤ H ≤ 70 kOe durch-
geführt. Ausgewählte Ergebnisse sind in Abb. 4.92 enthalten. Dazu wurde
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χ(T) von LaAs0,9Se1,1 mit dem abgeschätzten diamagnetischen Inkrement53
von −98× 10−6 emu mol−1 korrigiert und ist als Funktion der Temperatur in
Abb. 4.92a aufgetragen. LaAs0,9Se1,1 zeigt diamagnetisches Verhalten und die
nahezu feldunabhängige magnetische Suszeptibilität deutet auf eine geringe
Konzentration an ferromagnetischen Verunreinigungen (µeff = 0,137 µB). Die
Unstetigkeit im Verlauf von χ(T) bei T ≈ 25 K ist auf einen Nulldurchgang
zurückzuführen. PrAs0,85Se1,2 zeigt wie CeAsSe bei höheren Temperaturen
typisches Curie-Weiss Verhalten, woraus mit einer linearen Anpassung ein
effektives magnetisches Moment von µeff = 3,67 µB ermittelt werden konnte.
Das magnetische Moment eines freien Pr3+ Kations ist in der Literatur mit
µeff ≈ 3,58 µB tabelliert [107] und steht in guter Übereinstimmung mit dem
experimentell bestimmten Wert. Unterhalb von 10 K kann ein schwacher An-
stieg in der magnetischen Suszeptibilität beobachte werden, welcher auf eine
ferromagnetische Ordnung hindeuten könnte.
4.9.4.2. Wärmekapazität
Am gepressten mikrokristallinen Pulvern mit den chemischen Zusammen-
setzungen LaAs0,9Se1,1 und PrAs0,85Se1,2, welche bereits für die Messung der
magnetischen Suszeptibilität verwendet wurden, erfolgte die Messung der
Wärmekapazität im Temperaturbereich von 1,8 K ≤ T ≤ 100 K. Hinweise auf
Abbildung 4.93.: Wärmekapazität von a) LaAs0,9Se1,1 und b) PrAs0,85Se1,2 (b). Beide Mes-
sungen zeigen keine Hinweise auf Phasenumwandlungen.
Phasenübergänge konnte an beiden ternären Verbindungen nicht beobachtet
53Errechnet wurde das Inkrement über −(20 + 30 + 48)× 10−6 emu mol−1 = −98× 10−6 emu
mol−1 [107] mit der Annahme von La3+, As1− Se2− als elektronische Konfiguration.
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werden. Die gemessene Wärmekapazität der Verbindung PrAs0,85Se1,2 zeigt,
ähnlich wie die temperaturabhängige magnetische Suszeptibilität, keine Hin-




Den Ausgangspunkt zu dieser Arbeit bildeten Berichte über ungewöhn-
liche elektrische Transportmechanismen in ternären Actinid-Pniktid-
Chalkogeniden. Es lag daher nahe, umfassende chemische, strukturelle und
physikalische Studien zur Charakterisierung ternärer Übergangsmetall- und
Seltenerdmetall-Pniktid-Chalkogeniden durchzuführen. Der Schwerpunkt
lag dabei auf den chemischen und strukturellen Untersuchungen von
Zirkonium- und Hafnium-Arsenid-Seleniden, die ein ähnliches Verhalten im
temperaturabhängigen elektrischen Widerstand zeigen, wie für ThAsSe und
UAsSe bereits berichtet wurde. Die zu beobachtende Widerstandsanomalie
ist magnetfeldunabhängig und wird als nicht-magnetischer Kondo-Effekt
bezeichnet. Einkristalle der ternären Phasen mit definierten chemischen
Zusammensetzungen sind über exothermen Chemischen Transport mit Jod
zugänglich und kristallisieren – wie auch die Actinid-Verbindungen – im
PbFCl Strukturtyp. Die Herausforderung bestand darin, die physikalischen
Eigenschaften ausschließlich an chemisch und strukturell sehr gut charak-
terisierten Proben zu untersuchen. Die gewonnenen Erfahrungen wurden
anschließend auf weitere Systeme (z.B. Zr–As–Te und Zr–Sb–Te) übertragen,
um auch den Einfluss von Elementsubstitutionen auf die physikalischen
Eigenschaften zu studieren. Weiterhin wurden ternäre Seltenerdmetall-
Arsenid-Selenide untersucht, die ein interessantes Bindeglied zwischen den
Übergangsmetall- und den Actinidmetall-Arsenid-Seleniden darstellen.
In ersten Experimenten wurde bereits festgestellt, dass im System Zr–As–Se
keine Verbindung mit der Summenformel ZrAsSe existiert, die als Analo-
gon zu UAsSe, UPS und ThAsSe herangezogen werden könnte. Vielmehr
existiert eine Arsen-reiche Phase, ZrAsxSey, mit ausgeprägter Phasenbreite
(1,38(1) ≤ x ≤ 1,65(1); 0,32(1) ≤ y ≤ 0,61(1); 1,90(1) ≤ (x + y) ≤ 1,99(1))
neben einer Selen-reichen Phase, ZrAs1−xSe1+x, mit einem schmalen
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Homogenitätsbereich (0,70(1) ≤ x ≤ 0,75(1)). Die As-reiche Phase kris-
tallisiert im PbFCl Strukturtyp, die Se-reiche Phase in der Struktur des
NbPS-Typs. Die Arsen-reiche Phase wurde mit konventionellen Röntgen-
methoden, Synchrotron-Pulverdiffraktometrie und Neutronenbeugung am
Einkristall untersucht. Charakteristisch für diese Verbindung ist eine As/Se-
Mischbesetzung auf der Lage 2c, sowie eine unterbesetzte As-Schicht auf
der Lage 2a. Neben den detaillierten Strukturuntersuchungen wurden die
chemischen Zusammensetzungen dieser Verbindungen mit ihren Homo-
genitätsbereich über Röntgenspektroskopie und quantitativer chemischer
Analyse bestimmt. Verunreinigungen (z.B. Hf, Si, Fe, O, C) lagen nahe an
bzw. unterhalb der Nachweisgrenzen der verwendeten Methoden. Damit ist
davon auszugehen, dass der beobachtete Verlauf des temperaturabhängigen
elektrischen Widerstands, mit seinem Minimum bei T ≈ 16 K (nicht-
magnetischer Kondo-Effekt), auf die intrinsischen strukturellen Merkmale in
der anionischen Arsen-Teilstruktur zurückzuführen ist. Dagegen zeigt die
Selen-reiche Phase im temperaturabhängigen elektrischen Widerstand das
Verhalten eines "schlechten" Metalls mit negativen Temperaturkoeffizienten.
Ähnlich wie im System Zr–As–Se enthält das System Zr–As–Te eine
Pniktid- und eine Chalkogenid-reichen Phase. Die Arsen-reiche Phase kristal-
lisiert im PbFCl Strukturtyp und weist einen schmalen Homogenitätsbereich
auf (1,53(1) ≤ x ≤ 1,63(1) bzw. 0,36(1) ≤ y ≤ 0,47(1) in ZrAsxTey).
Analog der As-reichen Phase im System Zr–As–Se, wird diese durch eine
As/Te-Mischbesetzung auf der Lage 2c und einer As-Schicht auf der Lage 2a
charakterisiert. Die As-Schicht kann dabei sowohl voll-, als auch unterbesetzt
vorliegen (1,99(1) ≤ (x + y) ≤ 2). Die im NbPS Strukturtyp kristallisierende
Tellur-reiche Phase weist einen sehr ausgeprägten Homogenitätsbereich
auf (0,58(1) ≤ x ≤ 0,75(1); 1,25(1) ≤ y ≤ 1,42(1); x + y = 2) und zeigt
eine ähnliche Pniktid/Chalkogenid-Mischbesetzung, wie in ZrAs1−xSe1+x.
Beide untersuchten ternären Phasen im System Zr–As–Te weisen eine gute
elektrische Leitfähigkeit mit positivem Temperaturkoeffizienten auf. Eine si-
gnifikante Widerstandsanomalie, wie sie an der tetragonalen Phase ZrAsxSey
nachgewiesen wurde, konnte an Einkristallen der tetragonalen As-reichen
und orthorhombischen Te-reichen Phase im System Zr–As–Te bislang nicht
beobachtet werden.
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Im System Hf–As–Se gelang die Synthese der Verbindung HfAs1,7Se0,2,
die ein chemisches und kristallographisches Analogon zur Arsen-reichen
Phase im System Zr–As–Se darstellt. Über Chemischen Transport mit Jod
gelang die Züchtung von bis zu 5× 2× 1 mm3 großen Einkristallen. Die im
PbFCl-Strukturtyp kristallisierende Verbindung weist neben einer As/Se-
Mischbesetzung auf der Lage 2c eine deutliche Unterbesetzung (etwa 10(1) %
Leerstellen) innerhalb des quadratisch-planaren Arsennetzes (Lage 2a) auf.
Die Messung des elektrischen Widerstands an einem orientierten Einkristall
zeigt entlang [100] und [001] typisch metallisches Verhalten. Wie auch bei
ZrAsxSey (As-reiche Phase) kann an HfAs1,7Se0,2 ein Widerstandsminimum
bei T ≈ 12 K beobachtet werden. Diese, als nicht-magnetischer Kondo-Effekt
interpretierte Anomalie, wird im magnetischen Nullfeld bei T ≈ 0,5 K mit
einem supraleitenden Übergang unterbrochen.
Im System Zr–Sb–Te existiert lediglich das bereits bekannte Zirkonium-
Antimonid-Tellurid, welches im NbPS Strukturtyp kristallisiert. Die Struk-
turlösung gelang mit Röntgenbeugung an Einkristallen mit der chemischen
Zusammensetzung ZrSb1,15Te0,85, die über Chemischen Transport Jod darge-
stellt wurden.
Nach den untersuchten Übergangsmetall-Arsenid-Seleniden, bilden die Pha-
sen LnAs1±xSe1∓x mit Ln = La, Ce und Pr eine kristallographisch-chemische
Brücke zu den bereits bekannten Actinidmetall-Arsenid-Seleniden. Es gelang
die Synthese der ternären Phasen LaAsSe, CeAsSe und PrAsSe in Form
mikrokristalliner Pulver bzw. Einkristallen. Beobachtet wurde, dass in
diesen Phasen geringe Variationen in der chemischen Zusammensetzung
möglich sind (x . 0,2), die einen sehr schmalen Homogenitätsbereich
vermuten lassen. Zudem konnte mit der Änderung des As/Se-Verhältnisses
in LnAs1±xSe1∓x eine Variation der Kristallstruktur (Verzerrung) zwischen
dem PbFCl und GdPS Strukturtyp beobachtet werden. Diese Zusammen-
hänge sind insofern interessant, da auch in UAs1−xSe1+x eine Variation des
As/Se-Verhältnisses möglich ist (x ≤ 0,1) und eine signifikante Änderungen
im Verlauf des elektrischen Widerstands bewirkt.
Die an ternären Phasen der Systeme M–As–Q (M = Zr, Hf und Q = Se,
Te) erhaltenen Ergebnisse deuten daraufhin, dass der nicht-magnetische
Kondo-Effekt durch Fehlordnungen innerhalb der unvollständig besetzten
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quadratisch-planaren Arsenschichten (Wykhoff Position 2a im PbFCl Struk-
turtyp) hervorgerufen wird. Als Maß für eine statistische Fehlordnung wurde
das Verhältnis U11/U33 der atomaren Auslenkungsparameter der Arsena-
tome auf der Lage 2a herangezogen. Mit diesem Wert kann ein möglicher
Zusammenhang zwischen der relativen Höhe des Widerstandsanstiegs und
der Tendenz zur Ausbildung oligomerer bzw. polymerer Arseneinheiten auf-
gezeigt werden. Das die Auslenkung (U11/U33) der Arsenatome auf der Lage
2a in ThAsSe vermutlich sehr groß ist, geht aus einer Reihe von TEM Unter-
suchungen hervor (diffuse Streifen im Elektronenbeugungsbild) und steht im
Einklang mit dem relativem Widerstandsanstieg (ρ/ρmin)/ρmin ≈ 0,3 (blaue
gepunktete Kurve in Abb. 5.1a).
Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung eines möglichen Zusammenhangs zwischen der
statischen Auslenkung der Arsenatome auf der Lage 2a (Kristallstrukturausschnitt) und dem
Anstieg im temperaturabhängigen elektrischen Widerstand. Zu erkennen ist, dass der Wider-
standsanstieg mit abnehmender Leerstellenkonzentration kleiner wird und sich parallel die
atomare Auslenkung einer sphärischen Form nähert.
Dieser ist deutlich stärker als in ZrAs1,4Se0,5. Die Zr-Verbindung enthält
10(1) % Leerstellen im quadratisch-planaren Arsennetz und die Größe der
beobachteten tellerförmigen Auslenkungen beträgt U11/U33 = 3,3(4), wobei
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der relative Widerstandsanstieg mit (ρ/ρmin)/ρmin ≈ 0,15 % nur etwa halb so
groß ist wie in ThAsSe (s. Abb. 5.1a). Bei geringerer Leerstellenkonzentration
von maximal 2 %, ist der beobachtbare Anstieg mit (ρ/ρmin)/ρmin ≈ 0,1 %
in ZrAs1,59Se0,39 deutlich geringer. Auch die Auslenkung der Arsenatome
liegt mit U11/U33 = 1,27(5) bereits sehr nahe an einer sphärischen Form
(s. Abb. 5.1b). Ein weiterer Einkristall mit der chemischen Zusammen-
setzung ZrAs1,38(1)Se0,61(1), welcher für drei Tage bei 400◦C angelassen
wurde, enthält auf Basis von Einkristallstrukturverfeinerungen nur 1(1)%
Leerstellen in der Arsenschicht (2a) und die Auslenkung der Arsenatome
ist mit U11/U33 = 1,14(3) minimal. Es wird daher angenommen, dass
der relative Anstieg im elektrischen Widerstand sehr schwach ist (s. Abb.
5.1c). Die Messung der elektrischen Eigenschaften steht jedoch an diesem
Kristall noch aus. Die Auslenkung der Arsenatome ist in HfAs1,7Se0,2 mit
U11/U33 = 1,75 relativ groß und der Widerstandsansteig vergleichsweise
gering. Sehr wahrscheinlich ist, dass das nachgewiesene Silicium die Ar-
senschicht auffüllt und stabilisiert (HfAs0,9(As0,8Se0,2)Si0,1), wodurch ein
direkter Vergleich zur As-reichen Phase des Systems Zr–As–Se erschwert
wird (s. Abb. 5.1d). Des Weiteren ist in Abb. 5.1 erkennbar, dass auch eine
Widerstandsanomalie im System Zr–As–Te aufzutreten scheint. Zwar zeigt
ZrAs1,53Te0,47 (keine Leerstellen, U11/U33 = 1,13) und ZrAs1,65Te0,34 (1(1) %
Leerstellen, U11/U33 = 1,29) einen geringen Widerstandsanstieg, jedoch ist
dieser aufgrund des schlechten Signal/Rausverhältnisses nicht signifikant
(gestrichelter Kurvenverlauf in Abb. 5.1e,f).
In nachfolgenden Untersuchungen muss über detaillierte Einkristall-
strukturanalysen an ThAsSe festgestellt werden, ob U11/U33 deutlich größer
ist als in ZrAs1,4Se0,5. Falls ThAsSe kein bzw. nur ein geringes Arsendefizit
aufweist, so ist dies ein weiterer Beweis des Zusammenhangs zwischen der
atomaren Auslenkung auf 2a (U11/U33) und der Höhe des relativen Wider-
standsanstiegs. Leitfähigkeitsmessungen an Einkristallen, welche sich nur in
ihrer thermischen Behandlung unterscheiden (abgeschreckt/getempert) und
deren chemische Zusammensetzung identisch ist, sollten demnach einen
wertvollen Beitrag zum Verständnis des nicht-magnetischen Kondo-Effekts in
Actinidmetall- und Übergangsmetall-Arsenid-Seleniden liefern. In diesem
Zusammenhang konnte bereits mit Röntgenbeugung am Pulver und Ein-
kristall gezeigt werden, dass die thermische Nachbehandlung von Kristallen
(Tempern, Anlassen) einen signifikanten Einfluss auf die Realstruktur hat.
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A.1.1. Kristallographische Zuverlässigkeits- und
Gütefaktoren
Die aus einer Kristallstrukturverfeinerung erhaltenen Zuverlässigkeitsfakto-
ren (R-Werte), geben an, wie gut das verfeinerte Strukturmodell mit der "tat-
sächlichen" Kristallstruktur übereinstimmt. Die Berechnungsgrundlage bil-
den die Strukturfaktoren Fc (calculated) und Fo (observed) mit denen der









Der in dieser Arbeit berechnete R-Wert (R1) bezieht sich generell auf Reflexe
mit Fo > 4σ(Fo). Neben der Verfeinerung gegen Fo-Daten erfolgte diese si-
multan gegen F2o -Daten mit voller Matrix (Minimierung der Fehlerquadrate),
woraus ein zweiter, gewichteter R-Wert erhalten wird (s. Gl. A.2).
wR2 =





Dieser ist in der Regel zwei bis drei Mal so hoch wie R1 bei einer Verfeine-
rung gegen Fo-Daten. Der gewichtete R-Wert wR2 reagiert dabei wesentlich
empfindlicher auf fehlerhafte Strukturmodelle [114]. Der Gewichtungsfaktor
w ist über die in SHELXL [98] verwendete Funktion definiert als:
w =
1




(F2o − 2F2c ) (A.3)
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Die gewichteten Fehlerquadrate (Varianzen) sollen mit der Anpassung der
Programm-internen Parameter a und b über alle Reflexklassen möglichst
gleich verteilt sein. Dies geschieht durch Optimierung, womit eine Gleichver-
teilung der Varianzen über die verschiedenen Beugungswinkel bzw. Intensi-
tätsbereiche erzielt wird. Neben systematischer Auslöschung wird ein dritter
R-Wert (Rint) zur Überprüfung der korrekten Raumgruppenauswahl heran-
gezogen, der als Zuverlässigkeitsfaktor auf Basis Symmetrie-äquivalenter, be-
obachteter Reflexe errechnet wird und nach Gl. A.4 definiert ist.
Rint =
∑ |F2o + F2o |
∑(F2o )
(A.4)
Der berechnete Wert sollte unterhalb von 0,1 liegen, da ansonsten von einen
fehlerhaften Strukturmodell ausgegangen werden muss.
Neben den genannten Zuverlässigkeitsfaktoren R1, wR2 und Rint kann mit
einer weiteren Größe, dem Gütefaktor GooF (Goodness of Fit), die Überein-
stimmung ausgedrückt werden. Dieser errechnet sich über F2-Daten und ist
wie folgt definiert:
GooF = S =
√√√√∑hkl w∆2
m− n (A.5)
Dabei sind m die Anzahl der Reflexe und n die Zahl der zur Verfeinerung
herangezogenen Parameter. Der Gütefaktor S (GooF) sollte bei guter Über-
einstimmung der berechneten und beobachteten Struktur, einen Wert nahe 1
annehmen.
A.1.2. Kristallstrukturverfeinerung mit der
Rietveld-Methode
Das Prinzip der Rietveld-Strukturverfeinerung entspricht einer Minimierung
der Differenz S nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (s. Gl. A.6).
S = ∑
i
wi|yio − yic|2 (A.6)
i i-ter Schritt (θ) der Messung (Datensatz)
yi Intensität am Ort i
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yio Beobachtete (observed) Intensität am Ort i
yic Berechnete (calculated) Intensität am Ort i
wi Gewichtungsfaktor i
σi Standardabweichung des Messwerts yi
Der Gewichtungsfaktor wi am Ort i ist definiert als reziproke Varianz der
gemessenen Intensitäten am Punkt i [146]. Der statistische Fehler des Mess-
werts wird dabei als Gauß-verteilt angenommen, woraus sich die Beziehung
wi = 1/σ2 = 1/yio ergibt. Die Güte einer Strukturverfeinerung mit der Riet-
veld-Methode lässt sich sowohl mit Profil-R- als auch mit Struktur-R-Werten
ausdrücken. Der einfache Profil-R-Wert und der gewichtete Profil-R-Wert sind














Mit dem RBragg Parameter lässt sich neben den genannten Profil-R-Werten die
Güte der Einzelintensitäten vergleichen, wobei Iko und Ikc die beobachteten









Ein weiterer Parameter ist der GooF (auch GoF genannt, vgl. Kap. A.1.1). Die-
ser ist über folgende Beziehung definiert und deutet bei Werten größer 1,3 auf
ein fehlerhaftes Strukturmodell. Nimmt der Parameter Werte unterhalb 1 an,
überwiegen die statistischen Fehler die Messfehler (z.B. zu kurze Messzeit)





N − P (A.9)
Dabei sind N die Anzahl der Reflexe und n die noch freien Parameter. Im
Allgemeinen sind Rwp und GooF die wichtigsten Indikatoren zur Beurteilung
des Verfeinerungsfortschritts.
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A.2. Kristallographische Daten
A.2.1. ZrAs1,4Se0,5
Tabelle A.1.: Kristallographische Daten, Messparameter und Ergebnisse der Strukturverfei-
nerung von ZrAs1,4Se0,5.
Summenformel ZrAs1,4Te0,5
Kristallabmessungen 0,035× 0,075× 0,09 mm3
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe; Z P4/nmm (Nr. 129); 2
Elementarzellparameter a = 374,69(1) pm
(Pulver) c = 807,16(2) pm
Elementarzellvolumen V = 113,316(4) ×103 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 6,94 g cm−3
Diffraktometer R-AXIS Rapid ACF-8
Monochromator Graphit
Strahlung Ag Kα
Messtemperatur T = 295(2) K
Messbereich (hkl) −6 < h < 6
−6 < k < 6
−13 < l < 13
2θmax 55,82◦
gemessene Reflexe / unabhängig 2183 / 200
Verfeinerungsparameter 12
GooF 0,882
R1 (Fo > 4σ(Fo)); wR2; Rint 0,019; 0,038; 0,038
Extinktionsparameter 0,27(1)
Restelektronendichte 0,95/−2,49 e− ×10−6 pm−3
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Tabelle A.2.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) in der Kristallstruktur von
ZrAs1,4Se0,5.
Zr–Z 280,42(7) Se/As2–Se/As2 329,17(9) Zr–As 284,48(5)
287,19(8) 374,7(1) As–Se/As2 358,6(1)
As–As 264,95(2) Zr–Zr 374,7(1)
Tabelle A.3.: Atomkoordinaten und Besetzungsparameter in der Kristallstruktur von
ZrAs1,4Se0,5.
Atom Lage x y z Bf
Zr 2c 1/4 1/4 0,26521(6) 1
As 2c 3/4 1/4 0 0,906(6)
Se/As2 2c 1/4 1/4 0,62099(7) 0,499(6)/0,501
Tabelle A.4.: Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kristallstruktur von ZrAs1,4Se0,5,
U12 = U13 = U23 = 0. Uij ist gegeben in der Form: −2π2 [h2a∗2U11 + ... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist
definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom U11 = U22 U33 Uäq
Zr 0,50(2) 0,31(2) 0,42(1)
As 1,11(3) 0,34(3) 0,86(2)
Se/As2 0,44(2) 0,41(3) 0,42(2)
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A.2.2. ZrAs1,37Se0,58
Tabelle A.5.: Kristallographische Daten, Messparameter und Ergebnisse der Strukturverfei-
nerung von ZrAs1,37Se0,58.
Summenformel ZrAs1,37Se0,58
Kristallabmessungen 0,04× 0,03× 0,052 mm3
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe; Z P4/nmm (Nr. 129); 2
Elementarzellparameter a = 375,86(1) pm
(Pulver) c = 805,45(2) pm
Elementarzellvolumen V = 113,790(4) ×103 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 7,15 g cm−3
Diffraktometer R-AXIS Rapid ACF-8
Monochromator Graphit
Strahlung Ag Kα
Messtemperatur T = 295(2) K
Messbereich (hkl) −6 < h < 6
−6 < k < 6
−13 < l < 14
2θmax 59,94◦
gemessene Reflexe / unabhängig 6227 / 239
Verfeinerungsparameter 11
GooF 1,200
R1 (Fo > 4σ(Fo)); wR2; Rint 0,011; 0,025; 0,025
Extinktionsparameter 0,046(4)
Restelektronendichte 0,66/−0,92 e− ×10−6 pm−3
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Tabelle A.6.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) in der Kristallstruktur von
ZrAs1,37Se0,58.
Zr–Z 280,97(1) Se/As2–Se/As2 330,29(1) Zr–As 284,45(1)
287,26(1) 375,86(1) As–Se/As2 357,97(1)
As–As 265,77(2) Zr–Zr 375,86(1)
Tabelle A.7.: Atomkoordinaten und Besetzungsparameter in der Kristallstruktur von
ZrAs1,37Se0,58.
Atom Lage x y z Bf
Zr 2c 1/4 1/4 0,26510(2) 1
As 2c 3/4 1/4 0 0,950(2)
Se/As2 2c 1/4 1/4 0,62175(3) 0,58/0,42
Tabelle A.8.: Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kristallstruktur von ZrAs1,37Se0,58,
U12 = U13 = U23 = 0. Uij ist gegeben in der Form: −2π2 [h2a∗2U11 + ... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist
definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom U11 = U22 U33 Uäq
Zr 0,616(7) 0,492(9) 0,575(6)
As 1,14(1) 0,54(1) 0,940(7)
Se/As2 0,525(8) 0,59(1) 0,546(7)
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A.2.3. ZrAs1,65Se0,32
Tabelle A.9.: Kristallographische Daten, Messparameter und Ergebnisse der Strukturverfei-
nerung von ZrAs1,65Se0,32.
Summenformel ZrAs1,65Se0,32
Kristallabmessungen 0,025× 0,035× 0,03 mm3
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe; Z P4/nmm (Nr. 129); 2
Elementarzellparameter a = 376,09(6) pm
(Pulver) c = 808,53(9) pm
Elementarzellvolumen V = 114,36(3) ×103 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 6,97 g cm−3
Diffraktometer R-AXIS Rapid ACF-8
Monochromator Graphit
Strahlung Ag Kα
Messtemperatur T = 295(2) K
Messbereich (hkl) −9 < h < 10
−10 < k < 8
−21 < l < 21
2θmax 102,11◦
gemessene Reflexe / unabhängig 5043 / 782
Verfeinerungsparameter 11
GooF 1,189
R1 (Fo > 4σ(Fo)); wR2; Rint 0,020; 0,040; 0,023
Extinktionsparameter 0,177(6)
Restelektronendichte 2,28/−2,80 e− ×10−6 pm−3
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Tabelle A.10.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) in der Kristallstruktur von
ZrAs1,65Se0,32.
Zr–Z 281,26(3) Se/As2–Se/As2 328,80(3) Zr–As 286,40(3)
284,94(3) 376,09(6) As–Se/As2 360,51(3)
As–As 265,94(3) Zr–Zr 376,09(6)
Tabelle A.11.: Atomkoordinaten und Besetzungsparameter in der Kristallstruktur von
ZrAs1,65Se0,32.
Atom Lage x y z Bf
Zr 2c 1/4 1/4 0,26716(2) 1
As 2c 3/4 1/4 0 0,970(2)
Se/As2 2c 1/4 1/4 0,61958(2) 0,32/0,68
Tabelle A.12.: Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kristallstruktur von ZrAs1,65Se0,32,
U12 = U13 = U23 = 0. Uij ist gegeben in der Form: −2π2 [h2a∗2U11 + ... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist
definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom U11 = U22 U33 Uäq
Zr 0,551(3) 0,416(4) 0,506(3)
As 0,732(4) 0,501(6) 0,655(4)
Se/As2 0,563(4) 0,535(5) 0,554(3)
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A.2.4. ZrAs1,59Se0,39
Tabelle A.13.: Kristallographische Daten, Messparameter und Ergebnisse der Strukturverfei-
nerung von ZrAs1,59Se0,39.
Summenformel ZrAs1,59Se0,39
Kristallabmessungen 0,055× 0,02× 0,035 mm3
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe; Z P4/nmm (Nr. 129); 2
Elementarzellparameter a = 376,46(1) pm
(Pulver) c = 807,21(2) pm
Elementarzellvolumen V = 114,40(1) ×103 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 7,12 g cm−3
Diffraktometer R-AXIS Rapid ACF-8
Monochromator Graphit
Strahlung Ag Kα
Messtemperatur T = 295(2) K
Messbereich (hkl) −8 < h < 8
−7 < k < 7
−17 < l < 13
2θmax 74,97◦
gemessene Reflexe / unabhängig 6481 / 407
Verfeinerungsparameter 11
GooF 1,362
R1 (Fo > 4σ(Fo)); wR2; Rint 0,018; 0,029; 0,026
Extinktionsparameter 0,052(3)
Restelektronendichte 1,13/−1,58 e− ×10−6 pm−3
A.2. Kristallographische Daten 209
Tabelle A.14.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) in der Kristallstruktur von
ZrAs1,59Se0,39.
Zr–Z 281,48(1) Se/As2–Se/As2 329,37(1) Zr–As 285,86(1)
285,45(1) 376,46(1) As–Se/As2 359,78(1)
As–As 266,20(1) Zr–Zr 376,46(1)
Tabelle A.15.: Atomkoordinaten und Besetzungsparameter in der Kristallstruktur von
ZrAs1,59Se0,39.
Atom Lage x y z Bf
Zr 2c 1/4 1/4 0,26652(3) 1
As 2c 3/4 1/4 0 0,974(2)
Se/As2 2c 1/4 1/4 0,62015(3) 0,39/0,61
Tabelle A.16.: Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kristallstruktur von ZrAs1,59Se0,39,
U12 = U13 = U23 = 0. Uij ist gegeben in der Form: −2π2 [h2a∗2U11 + ... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist
definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom U11 = U22 U33 Uäq
Zr 0,532(6) 0,436(8) 0,500(5)
As 0,643(8) 0,504(11) 0,597(7)
Se/As2 0,500(7) 0,54(1) 0,515(6)
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A.2.5. ZrAs1,38Se0,61
Tabelle A.17.: Kristallographische Daten, Messparameter und Ergebnisse der Strukturverfei-
nerung von ZrAs1,38Se0,61.
Summenformel ZrAs1,38Se0,61
Kristallabmessungen 0,025× 0,025× 0,035 mm3
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe; Z P4/nmm (Nr. 129); 2
Elementarzellparameter a = 377,34(1) pm
(Pulver) c = 804,49(2) pm
Elementarzellvolumen V = 114,55(1) ×103 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 7,11 g cm−3
Diffraktometer R-AXIS Rapid ACF-8
Monochromator Graphit
Strahlung Ag Kα
Messtemperatur T = 295(2) K
Messbereich (hkl) −10 < h < 11
−11 < k < 11
−17 < l < 22
2θmax 122,77◦
gemessene Reflexe / unabhängig 6888 / 1040
Verfeinerungsparameter 11
GooF 1,129
R1 (Fo > 4σ(Fo)); wR2; Rint 0,029; 0,062; 0,079
Extinktionsparameter 0,31(1)
Restelektronendichte 4,39/−2,29 e− ×10−6 pm−3
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Tabelle A.18.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) in der Kristallstruktur von
ZrAs1,38Se0,61.
Zr–Z 281,82(1) Se/As2–Se/As2 330,87(1) Zr–As 285,07(1)
286,37(1) 377,34(1) As–Se/As2 358,14(1)
As–As 266,82(1) Zr–Zr 377,34(1)
Tabelle A.19.: Atomkoordinaten und Besetzungsparameter in der Kristallstruktur von
ZrAs1,38Se0,61.
Atom Lage x y z Bf
Zr 2c 1/4 1/4 0,26564(2) 1
As 2c 3/4 1/4 0 0,992(2)
Se/As2 2c 1/4 1/4 0,62160(3) 0,61/0,39
Tabelle A.20.: Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kristallstruktur von ZrAs1,38Se0,61,
U12 = U13 = U23 = 0. Uij ist gegeben in der Form: −2π2 [h2a∗2U11 + ... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist
definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom U11 = U22 U33 Uäq
Zr 0,589(4) 0,512(6) 0,569(3)
As 0,661(5) 0,582(8) 0,635(4)
Se/As2 0,512(4) 0,583(7) 0,536(3)
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A.2.6. ZrAs1,42Se0,56
Tabelle A.21.: Kristallographische Daten, Messparameter und Ergebnisse der Strukturverfei-
nerung von ZrAs1,42Se0,56.
Summenformel ZrAs1,42Se0,56
Kristallabmessungen 0,035× 0,03× 0,03 mm3
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe; Z P4/nmm (Nr. 129); 2
Elementarzellparameter a = 378,1(1) pm
(Einkristall) c = 806,5(3) pm
Elementarzellvolumen V = 115,30(6) ×103 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 7,06 g cm−3
Diffraktometer R-AXIS Rapid ACF-8
Monochromator Graphit
Strahlung Ag Kα
Messtemperatur T = 295(2) K
Messbereich (hkl) −11 < h < 7
−11 < k < 11
−17 < l < 22
2θmax 122,41◦
gemessene Reflexe / unabhängig 7173 / 165
Verfeinerungsparameter 11
GooF 1,11
R1 (Fo > 4σ(Fo)); wR2; Rint 0,044; 0,115; 0,103
Extinktionsparameter 0,075(9)
Restelektronendichte 5,93/−5,40 e− ×10−6 pm−3
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Tabelle A.22.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) in der Kristallstruktur von
ZrAs1,42Se0,56.
Zr–Z 282,53(5) Se/As2–Se/As2 313,33(6) Zr–As 285,59(7)
287,1(1) 378,1(1) As–Se/As2 359,2(1)
As–As 267,36(5) Zr–Zr 378,1(1)
Tabelle A.23.: Atomkoordinaten und Besetzungsparameter in der Kristallstruktur von
ZrAs1,42Se0,56.
Atom Lage x y z Bf
Zr 2c 1/4 1/4 0,26541(4) 1
As 2c 3/4 1/4 0 0,978(3)
Se/As2 2c 1/4 1/4 0,62133(5) 0,56/0,44
Tabelle A.24.: Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kristallstruktur von ZrAs1,42Se0,56,
U12 = U13 = U23 = 0. Uij ist gegeben in der Form: −2π2 [h2a∗2U11 + ... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist
definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom U11 = U22 U33 Uäq
Zr 0,583(6) 0,48(1) 0,549(5)
As 0,641(8) 0,49(1) 0,590(7)
Se/As2 0,511(6) 0,56(1) 0,529(5)
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A.2.7. ZrAs0,75Se1,25 und ZrAs0,7Se1,3
Tabelle A.25.: Kristallographische Daten, Messparameter und Ergebnisse der Strukturverfei-
nerung von ZrAs0,75Se1,25 und ZrAs0,7Se1,3. ZrAs0,75Se1,25 wurde mit zusätzlichem Selen auf
der höchsten verbleibenden Restelektronendichte verfeinert, wobei die eigentlich mischbe-
setzte Position 4g im finalen Modell nur Arsen enthält. Die Verfeinerung von ZrAs0,7Se1,3
erfolgte im gleichen Modell ohne Besetzung der Restelektronendichte-Maxima.
Summenformel ZrAs0,75Se1,25 ZrAs0,7Se1,3
Diffraktometer Rigaku ACF-7 R-AXIS Rapid ACF-8
Monochromator Graphit Graphit
Strahlung Mo Kα Ag Kα
Messtemperatur T = 295(2) K T = 295(2) K
Scans; Schrittweite ϕ,ω; 0,6◦ ϕ,ω; 0,6◦
Kristallabmessungen
(mm3)
0,05× 0,03× 0,07 0,05× 0,05× 0,08




a = 369,0(1) pm a = 369,5(1) pm
b = 524,0(1) pm b = 524,3(1) pm
c = 1263,0(3) pm c = 1260,2(3) pm
Elementarzellvolumen
(103 pm3)
V = 244,2(3) V = 244,1(1)
Dichte (berechnet) ρ = 6,54 g cm−3 ρ = 6,70 g cm−3
Raumgruppe; Z Immm; 4 Immm; 4
Messbereich −5 < h < 5 −9 < h < 9
−8 < k < 8 −9 < k < 13
−17 < l < 19 −23 < l < 30








1,31/−1,74 e− 30,28/−10,03 e−
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Tabelle A.26.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) und Winkel in der Kristallstruk-
tur von ZrAs0,75Se1,25 und ZrAs0,7Se1,3.
ZrAs0,75Se1,25
Zr–As 284,43(4) Zr–Se1 273,53(5) As–As 249,94(5)
Se1–Se1 338,00(5) Zr–Se1 278,49(5) Zr–Se2 249,24(5)
Se1–Se2 369,51(9) Se2–As 137,0(3) Zr–Zr 369,0(1)
Zr–Se–Zr 140,366(2)◦ Se–Zr–Se 84,835(4)◦
ZrAs0,7Se1,3
Zr–As/Se2 284,13(1) As/Se2–As/Se2 249,35(5) Zr–Se1 273,93(5)
Se1–Se1 338,17(5) 274,95(2) 278,83(5)
369,5(1) Se1–As/Se2 343,54(6) Zr–Zr 369,5(1)
Zr–Se1–Zr 140,163(3)◦ Se1–Zr–Se1 80,823(4)◦
Tabelle A.27.: Atomkoordinaten in der Kristallstruktur von ZrAs0,75Se1,25 und ZrAs0,7Se1,3.
ZrAs0,75Se1,25
Atom Lage x y z Bf
Zr 4j 1/2 0 0,13268(5) 1
Se1 4j 0 0 0,29256(5) 1
As 4g 0 0,2615(2) 0 0,871(4)
Se2 2a 0 0 0 0,128(7)
ZrAs0,7Se1,3
Zr 4j 1/2 0 0,13207(5) 1
Se 4j 0 0 0,29255(6) 1
As/Se2 4g 0 0,2622(2) 0 0,7/0,3 (fixiert)
Tabelle A.28.: Anisotrope und isotrope Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kristall-
struktur von ZrAs0,75Se1,25 und ZrAs0,7Se1,3. Uij ist gegeben in der Form: −2π2 [h2a∗2U11 +
... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
ZrAs0,75Se1,25
Atom U11 U22 U33 Uäq
Zr 1,80(4) 0,55(3) 0,81(4) 1,05(2)
Se1 1,10(4) 0,52(3) 0,81(4) 0,81(2)
As 0,81(4) 0,56(4) 0,63(4) 0,67(3)
Se2 1,0(4) 4,91(7) 1,0(4) 2,3(3)
ZrAs0,7Se1,3
Zr 1,36(3) 0,45(2) 0,48(2) 0,76(1)
Se 0,70(2) 0,42(2) 0,62(3) 0,58(1)
As/Se2 0,67(2) 0,76(3) 0,69(3) 0,71(2)
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A.2.8. ZrAs0,58Te1,42
Tabelle A.29.: Kristallographische Daten, Messparameter und Ergebnisse der Strukturverfei-
nerung von ZrAs0,58Te1,42.
Summenformel ZrAs0,58Te1,42
Kristallabmessungen 0,02× 0,04× 0,05 mm3
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe; Z Immm (Nr. 71)
Elementarzellparameter (Pulver) a = 381,380(6) pm
b = 570,32(1) pm
c = 1335,06(2) pm
Elementarzellvolumen V = 290,39(1) ×103 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 7,311 g cm−3
Diffraktometer; Monochromator Rigaku ACF-7; Graphit
Strahlung Mo Kα
Messtemperatur T = 295(2) K
Messbereich (hkl) −4 < h < 5
−8 < k < 8
−12 < l < 20
gemessene Reflexe / unabhängig 1027 / 336
Verfeinerungsparameter 15
GooF 1,128
R1 (Fo > 4σ(Fo)); wR2; Rint 0,024; 0,050; 0,0252
Extinktionsparameter 0,0090(8)
Restelektronendichte max./min. 1,85/−2,59 e− ×10−6 pm−3
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Tabelle A.30.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) und Winkel in der Kristallstruk-
tur von ZrAs0,58Te1,42.
Zr–As/Te2 290,8(1) As/Te2–As/Te2 285,1(2) Zr–Te 293,8(1)
Te–Te 361,2(1) 285,3(2) 305,8(1)
381,4(1) Te–As/Te2 365,4(1) Zr–Zr 333,7(1)
Zr–Te–Zr 137,70(1)◦ Te–Zr–Te 80,943(4)◦
Tabelle A.31.: Atomkoordinaten und Besetzungsparameter in der Kristallstruktur von
ZrAs0,58Te1,42.
Atom Lage x y z Bf
Zr 4j 0 1/2 0,37501(6) 1
Te 4j 0 0 0,29239(4) 1
As/Te2 4g 1/2 0,7501(2) 1/2 0,58(1)/0,42
Tabelle A.32.: Anisotrope und isotrope Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kris-
tallstruktur von ZrAs0,58Te1,42, U12 = U13 = U23 = 0. Uij ist gegeben in der Form:
−2π2 [h2a∗2U11 + ... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten
Spur des Uij Tensors.
Atom U11 U22 U33 Uäq
Zr 0,82(3) 0,82(3) 0,70(3) 0,78(2)
Te 0,84(4) 1,01(3) 0,67(3) 0,84(2)
As/Te2 0,63(4) 3,07(5) 0,82(4) 1,51(3)
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A.2.9. ZrAs1,53Te0,47
Tabelle A.33.: Kristallographische Daten, Messparameter und Ergebnisse der Strukturverfei-
nerung von ZrAs1,53Te0,47.
Summenformel ZrAs1,53Te0,47
Kristallabmessungen 0,03× 0,04× 0,06 mm3
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe; Z P4/nmm (Nr. 129)
Elementarzellparameter (Pulver) a = 383,949(6)pm
c = 819,91(2) pm
Elementarzellvolumen V = 120,87(1) ×103 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 7,299 g cm−3
Diffraktometer; Monochromator Rigaku ACF-7; Graphit
Strahlung Mo Kα
Messtemperatur T = 295(2) K
Messbereich (hkl) −5 < h < 5
−5 < k < 5
−11 < l < 10
gemessene Reflexe / unabhängig 1036 / 148
Verfeinerungsparameter 12
GooF 1,249
R1 (Fo > 4σ(Fo)); wR2; Rint 0,031; 0,063; 0,038
Extinktionsparameter 0,21(2)
Restelektronendichte max./min. 2,37/−2,21 e− ×10−6 pm−3
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Tabelle A.34.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) in der Kristallstruktur von
ZrAs1,53Te0,47.
Zr–Te/As2 289,1(1) Te/As2–Te/As2 335,7(1) Zr–As 285,9(1)
296,8(2) 383,9(1) As–Te/As2 365,7(1)
As–As 271,5(1) Zr–Zr 383,9(1)
Tabelle A.35.: Atomkoordinaten und Besetzungsparameter in der Kristallstruktur von
ZrAs1,53Te0,47.
Atom Lage x y z Bf
Zr 2c 1/4 1/4 0,2584(2) 1
As 2c 3/4 1/4 0 1
Te/As2 2c 1/4 1/4 0,6204(1) 0,53/0,47(2)
Tabelle A.36.: Anisotrope und isotrope Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kris-
tallstruktur von ZrAs1,53Te0,47, U12 = U13 = U23 = 0. Uij ist gegeben in der Form:
−2π2 [h2a∗2U11 + ... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten
Spur des Uij Tensors.
Atom U11 = U22 U33 Uäq
Zr 1,46(6) 0,95(8) 1,29(5)
As 1,03(6) 0,91(9) 0,99(6)
Te/As2 0,94(6) 0,90(7) 0,93(5)
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A.2.10. ZrAs1,65Te0,34
Tabelle A.37.: Kristallographische Daten, Messparameter und Ergebnisse der Strukturverfei-
nerung von ZrAs1,65Te0,35.
Summenformel ZrAs1,65Te0,34
Kristallabmessungen 0,02× 0,03× 0,05 mm3
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe; Z P4/nmm (Nr. 129)
Elementarzellparameter (Pulver) a = 382,10(1) pm
c = 818,75(2) pm
Elementarzellvolumen V = 119,54(1) ×103 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 7,182 g cm−3
Diffraktometer R-AXIS Rapid ACF-8
Monochromator Graphit
Strahlung Ag Kα
Messtemperatur T = 295(2) K
Messbereich (hkl) −6 < h < 9
−9 < k < 4
−18 < l < 13
gemessene Reflexe / unabhängig 3995 / 595
Verfeinerungsparameter 12
GooF 1,359
R1 (Fo > 4σ(Fo)); wR2; Rint 0,019; 0,037; 0,026
Extinktionsparameter 0,127(5)
Restelektronendichte 1,33/−3,80 e− ×10−6 pm−3
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Tabelle A.38.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) in der Kristallstruktur von
ZrAs1,65Te0,35.
Zr–Te/As2 287,6(1) Te/As2–Te/As2 333,3(1) Zr–As 286,4(1)
293,6(2) 382,1(1) As–Te/As2 365,7(1)
As–As 270,2(1) Zr–Zr 382,1(1)
Tabelle A.39.: Atomkoordinaten und Besetzungsparameter in der Kristallstruktur von
ZrAs1,65Te0,35.
Atom Lage x y z Bf
Zr 2c 1/4 1/4 0,26054(3) 1
As 2c 3/4 1/4 0 1
Te/As2 2c 1/4 1/4 0,61914(2) 0,660/0,340(5)
Tabelle A.40.: Anisotrope und isotrope Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kris-
tallstruktur von ZrAs1,65Te0,35, U12 = U13 = U23 = 0. Uij ist gegeben in der Form:
−2π2 [h2a∗2U11 + ... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten
Spur des Uij Tensors.
Atom U11 = U22 U33 Uäq
Zr 1,09(1) 0,62(1) 0,93(1)
As 0,75(1) 0,58(1) 0,70(1)
Te/As2 0,61(1) 0,55(1) 0,59(1)
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A.2.11. HfAs1,7Se0,2
Tabelle A.41.: Kristallographische Daten, Messparameter und Ergebnisse der Strukturverfei-
nerung von HfAs1,69Se0,21.
Summenformel HfAs1,69Se0,21
Kristallabmessungen 0,01× 0,025× 0,03 mm3
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe; Z P4/nmm (Nr. 129)
Elementarzellparameter (Pulver) a = 370,841(5) pm
c = 804,96(1) pm
Elementarzellvolumen V = 110,701(3) ×103 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 9,652 g cm−3
Diffraktometer R-AXIS Rapid ACF-8
Monochromator Graphit
Strahlung Ag Kα
Messtemperatur T = 295(2) K
Messbereich (hkl) −5 < h < 10
−11 < k < 11
−17 < l < 24
gemessene Reflexe / unabhängig 5602 / 1083
Verfeinerungsparameter 11
GooF 1,240
R1 (Fo > 4σ(Fo)); wR2; Rint 0,022; 0,042; 0,033
Extinktionsparameter 0,04748
Restelektronendichte max./min. 6,05/−6,28 e− ×10−6 pm−3
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Tabelle A.42.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) in der Kristallstruktur von
HfAs1,69Se0,21.
Hf–Se/As2 277,8(1) Se/As2–Se/As2 324,1(1) Hf–As 284,3(1)
282,2(1) 370,8(1) As–Se/As2 358,9(1)
As–As 262,2(1) Hf–Hf 370,8(1)
Tabelle A.43.: Atomkoordinaten und Besetzungsparameter in der Kristallstruktur von
HfAs1,69Se0,21.
Atom Lage x y z Bf
Hf 2c 1/4 1/4 0,26774(1) 1
As 2c 3/4 1/4 0 1
Se/As2 2c 1/4 1/4 0,61830(4) 0,79/0,21
Tabelle A.44.: Anisotrope und isotrope Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kris-
tallstruktur von HfAs1,69Se0,21, U12 = U13 = U23 = 0. Uij ist gegeben in der Form:
−2π2 [h2a∗2U11 + ... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten
Spur des Uij Tensors.
Atom U11 = U22 U33 Uäq
Hf 0,520(2) 0,430(3) 0,490(2)
As 0,886(7) 0,508(9) 0,760(6)
Se/As2 0,504(4) 0,509(7) 0,505(3)
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Tabelle A.45.: Daten zur Rietveldverfeinerung der Kristallstruktur von HfAs1,7Se0,2. Erste
Spalte: Rietveldverfeinerung in tetragonaler Metrik ohne Parameter zur anisotropen Peakver-
breiterung (s. Kap. 4.6.3). Zweite Spalte: wie Spalte eins, jedoch mit vier weiteren Parametern
zur anisotropen Peakverbreiterung. Dritte Spalte: wie Spalte zwei, jedoch in orthorhombi-
scher Metrik (+ 3 Parameter). Die R-Werte wurden mit 100 multipliziert und sind in Prozent
(%) angegeben.
Raumgruppe P4/nmm P4/nmm Pmmn
Kristallsystem tetragonal tetragonal orthorhombisch
Elementarzell-
parameter
(pm) a = 370,9673(3) a = 370,9703(2) a = 370,9721(6)
b = a b = a b = 370,9689(5)






nach [134] - S400 = 0,09(4) S400 = 0,107(3)
- S202 = 0,00(1) S040 = 0,03(6)
- S004 = 0,002(2) S004 = 0,000(3)
- S220 = 0,11(7) S220 = 0,01(1)
- - S202 = 0,00(2)
- - S022 = −0,02(3)
z(Hf) 0,2678(1) 0,26776(4) 0,26776(4)
z(Se) 0,61916(5) 0,61910(9) 0,61909(9)
B fAs 0,880(3) 0,877(3) 0,877(3)
Biso,Hf 0,664(6) 0,678(5) 0,682(5)
Biso,As 1,00(2) 0,96(2) 0,97(2)
Biso,Se 0,90(1) 0,90(1) 0,90(1)
u 0,00138(5) −0,000(1) 0,001(2)
v −0,00019(1) −0,00024(1) −0,00027(1)
w 0,000034(1) 0,000036(1) 0,000037(1)
Eta 0,490(8) 0,540(6) 0,552(6)
RBragg 9,28 8,6 8,57
Rp 14,9 12,1 12,1
Rwp 19,0 15,8 15,7
GooF 1,6 1,3 1,3
Parameter 18 22 25
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A.2.12. ZrSb0,85Te1,15
Tabelle A.46.: Kristallographische Daten, Messparameter und Ergebnisse der Strukturverfei-
nerung von ZrSb0,85Te1,15.
Summenformel ZrSb0,85Te1,15
Kristallabmessungen 0,01× 0,034× 0,04 mm3
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe; Z Immm (Nr. 71); 4
Elementarzellparameter (Pulver) a = 390,98(9) pm
b = 583,0(1) pm
c = 1344,9(2) pm
Elementarzellvolumen V = 306,56(8) ×103 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 7,398 g cm−3
Diffraktometer R-AXIS Rapid ACF-8
Monochromator Graphit
Strahlung Ag Kα
Messtemperatur T = 295(2) K
Messbereich (hkl) −12 < h < 6
−18 < k < 14
−32 < l < 41
2θmax 123◦
gemessene Reflexe / unabhängig 9477 / 2697
Verfeinerungsparameter 14
GooF 1,307
R1 (Fo > 4σ(Fo)); wR2; Rint 0,026; 0,047; 0,026
Extinktionsparameter 0,0194(5)
Restelektronendichte max./min. 5,06/−5,41 e− ×10−6 pm−3
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Tabelle A.47.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) und Winkel (in Grad) in der
Kristallstruktur von ZrSb0,85Te1,15.
Zr–Sb/Te2 301,03(3) Sb/Te2–Sb/Te2 283,82(5) Zr–Te 294,08(3)
Te–Te 368,87(5) 299,18(5) 310,25(5)
390,98(9) Te–Sb/Te2 369,41(3) Zr–Zr 346,55(1)
Zr–Te–Zr 139,961(5) Te–Zr–Te 83,327(2)
Tabelle A.48.: Atomkoordinaten und Besetzungsparameter in der Kristallstruktur von
ZrSb0,85Te1,15.
Atom Lage x y z Bf
Zr 4j 0 1/2 0,37116(1) 1
Te 4j 0 0 0,29219(1) 1
Sb/Te2 4g 1/2 0,75659(2) 1/2 0,85/0,15
Tabelle A.49.: Anisotrope und isotrope Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kris-
tallstruktur von ZrSb0,85Te1,15, U12 = U13 = U23 = 0. Uij ist gegeben in der Form:
−2π2 [h2a∗2U11 + ... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten
Spur des Uij Tensors.
Atom U11 U22 U33 Uäq
Zr 0,576(4) 0,603(4) 0,476(1) 0,552(2)
Te 0,675(4) 0,629(3) 0,526(3) 0,610(2)
Sb/Te2 0,650(4) 0,566(3) 0,691(4) 0,636(2)
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Tabelle A.50.: Daten zur Rietveldverfeinerung der Kristallstruktur von ZrSb0,85Te1,15. Die R-
Werte wurden mit 100 multipliziert und sind in Prozent (%) angegeben.
Raumgruppe Immn Immn Immn
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch
n Modelle 1 2 3
Elementarzell-
parameter (pm)
Modell 1 a = 390,743(2) a = 390,761(4) a = 390,620(5)
b = 580,295(6) b = 580,931(5) b = 579,552(7)
c = 1345,63(2) c = 1345,025(13) c = 1345,49(2)
Modell 2 - a = 390,688(8) a = 390,633(8)
- b = 576,60(1) b = 576,04(1)
- c = 1348,36(3) c = 1349,17(3)
Modell 3 - - a = 390,827(4)
- - b = 581,513(5)




u −0,044(7) −0,026(5) −0,014(5)
v −0,106(7) 0,062(5) 0,055(5)
w −0,008(1) −0,001(1) −0,005(1)
u - 0,12 0,38(3)
v - −0,02(2) −0,26(3)
w - 0,031(5) 0,086(6)
u - - 0,037(6)
v - - −0,027(6)
w - - 0,023(2)
RBragg (Phase 1) 16,0 16,5 14,8
RBragg (Phase 2) - 18,9 14,4
RBragg (Phase 3) - - 14,7
Rp 5,06 3,78 3,48
Rwp 8,64 6,27 5,32
Parameter 12 23 33
228 Kapitel A. Anhang
A.2.13. CeAsSe
Tabelle A.51.: Kristallographische Daten, Messparameter und Ergebnisse der Strukturverfei-
nerung von CeAsSe. Die CeAsSe-Überstruktur ist in der kristallographischen Standardauf-
stellung (Pnma) des GdPS Strukturtyps (Pnmb) angegeben.
Summenformel CeAs1,01(1)Se0,99(3)




Messtemperatur T = 295(2) K
Scans; Schrittweite ϕ,ω; 0,6◦
Dichte (berechnet) ρ = 6,56 g cm−3
Max. 2Θ 64◦ 69◦
Unterzelle Überstruktur
Strukturtyp ZrSiS GdPS
Elementarzellparameter a = 408,82(1) pm a = 579,69(1) pm
(Pulver) b = 576,64(1) pm
c = 890,98(6) pm c = 1781,96(6) pm
Elementarzellvolumen
(103 pm3)
V = 148,91(1) V = 595,66(2)
Raumgruppe; Z P4/nmm; 2 Pnma; 8
Messbereich −6 < h < 6 −7 < h < 9
−6 < k < 3 −9 < k < 6
−13 < l < 12 −27 < l < 24











1,15/−1,66 e− 1,75/−1,76 e−
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Tabelle A.52.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) in der Kristallstruktur von CeAs-
Se.
Ce1–As 312,3(1) 327,9(1) Ce2–Se2 304,6(1) 311,3(1)
Ce2–As 326,0(1) 330,6(1) Ce1–Se2 299,0(1)
Ce1–Se1 296,8(1) 308,2(1) As–As 252,8(1) 253,5(1)
Ce2–Se1 299,7(1) As–As 323,9(1) 330,7(1)
Tabelle A.53.: Atomkoordinaten in der Kristallstruktur von CeAsSe. *) Fixierter Besetzungs-
faktor: B fAs,8i = 0,25.
Atom Lage x y z
Unterzelle (Splitmodell, P4/nmm)
Ce 2c 1/4 1/4 0,71906(4)
Se 2c 1/4 1/4 0,37159(7)
As* 8i 1/4 0,3163(3) 0,0034(3)
Überstruktur (Pnma)
Ce1 4c 0,01173(7) 1/4 0,35625(2)
Ce2 4c 0,48895(7) 1/4 0,63705(2)
Se1 4c 0,0091(1) 1/4 0,18328(4)
Se2 4c 0,4902(1) 1/4 0,81177(4)
As 8d 0,28356(9) 0,03081(9) 0,00174(3)
Tabelle A.54.: Anisotrope und isotrope Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kristall-
struktur von CeAsSe. Uij ist gegeben in der Form: −2π2 [h2a∗2U11 + ... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist
definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors. *) Fixierter Besetzungs-
faktor: B fAs,8i = 0,25.
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 Uäq
Unterzelle (Splitmodell, P4/nmm)
Ce 1,10(2) U11 1,32(2) 0 0 0 1,18(2)
Se 0,93(2) U11 0,99(3) 0 0 0 0,95(2)
As* - - - - - - 0,87(3)
Überstruktur (Pnma)
Ce1 0,39(3) 1,35(4) 0,83(3) 0 0,02(1) 0 0,86(1)
Ce2 0,50(3) 1,23(4) 1,06(3) 0 0,02(2) 0 0,93(1)
Se1 0,45(6) 1,17(7) 0,82(3) 0 0,02(3) 0 0,81(2)
Se2 0,44(6) 1,99(7) 0,76(3) 0 0,00(3) 0 0,73(2)
As 0,98(3) 1,15(3) 0,83(2) 0,05(3) 0,05(2) −0,01(2) 1,05(1)
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A.2.14. LaAsSe und PrAsSe
Tabelle A.55.: Kristallographische Daten, Messparameter und Ergebnisse der Strukturver-
feinerung von LaAsSe und PrAsSe. Die Kristallstrukturen sind in der kristallographischen




Messtemperatur T = 295(2) K




0,03× 0,05× 0,07 0,05× 0,05× 0,08
Max. 2Θ 64,7◦ 64,6◦
Strukturtyp GdPS GdPS
Elementarzellparameter a = 585,77(2) pm a = 575,14(2) pm
(Pulver) b = 582,29(2) pm b = 572,78(2) pm
c = 1795,82(5) pm c = 1773,12(9) pm
Elementarzellvolumen
(103 pm3)
V = 612,53(3) V = 584,12(4)
Dichte (berechnet) ρ = 6,35 g cm−3 ρ = 6,68 g cm−3
Raumgruppe; Z Pnma; 8 Pnma; 8
Messbereich −8 < h < 8 −8 < h < 8
−8 < k < 8 −8 < k < 8
−21 < l < 25 −26 < l < 26











1,68/−1,61 e− 2,72/−1,92 e−
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Tabelle A.56.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) in der Kristallstruktur von LaAs-
Se.
La1–As 314,53(6) 330,30(6) La2–Se2 307,50(8) 313,76(9)
La2–As 331,72(6) 334,91(6) La1–Se2 301,52(2)
La1–Se1 299,24(8) 310,09(8) As–As 251,8(1) 252,4(1)
La2–Se1 302,50(2) As–As 329,9(1) 339,3(1)
Tabelle A.57.: Atomkoordinaten in der Kristallstruktur von LaAsSe.
Atom Lage x y z
La1 4c 0,01298(7) 1/4 0,35546(2)
La2 4c 0,48781(7) 1/4 0,63708(2)
Se1 4c 0,0102(1) 1/4 0,18279(4)
Se2 4c 0,4888(1) 1/4 0,81180(4)
As 8d 0,28770(9) 0,03330(9) 0,00193(3)
Tabelle A.58.: Anisotrope und isotrope Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kristall-
struktur von LaAsSe. Uij ist gegeben in der Form: −2π2 [h2a∗2U11 + ... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist
definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 Uäq
La1 0,81(2) 0,93(2) 0,98(2) 0 0,02(1) 0 0,91(1)
La2 0,93(2) 0,84(2) 1,24(2) 0 0,02(1) 0 1,01(1)
Se1 0,84(3) 0,94(4) 0,98(3) 0 0 0 0,92(2)
Se2 0,82(3) 0,77(4) 1,01(3) 0 −0,01(2) 0 0,87(2)
As 1,22(2) 1,12(2) 1,10(3) 0,03(2) 0,03(2) −0,02(2) 1,15(1)
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Tabelle A.59.: Ausgewählte interatomare Abstände (in pm) in der Kristallstruktur von PrAs-
Se.
Pr1–As 312,3(1) 327,9(1) Pr2–Se2 304,6(1) 311,3(1)
Pr2–As 326,0(1) 330,6(1) Pr1–Se2 299,0(1)
Pr1–Se1 296,8(1) 308,2(1) As–As 252,8(1) 253,5(1)
Pr2–Se1 299,7(1) As–As 323,9(1) 382,3(1)
Tabelle A.60.: Atomkoordinaten in der Kristallstruktur von PrAsSe.
Atom Lage x y z
Pr1 4c 0,01173(7) 1/4 0,35625(2)
Pr2 4c 0,48895(7) 1/4 0,63705(2)
Se1 4c 0,0091(1) 1/4 0,18328(4)
Se2 4c 0,4902(1) 1/4 0,81177(4)
As 8d 0,28356(9) 0,03081(9) 0,00174(3)
Tabelle A.61.: Anisotrope und isotrope Auslenkungsparameter (in 102 pm2) in der Kristall-
struktur von PrAsSe. Uij ist gegeben in der Form: −2π2 [h2a∗2U11 + ... + 2hka∗b∗U12], Uäq ist
definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 Uäq
Pr1 0,39(3) 1,35(4) 0,83(3) 0 0,02(2) 0 0,86(1)
Pr2 0,50(3) 1,23(4) 1,06(3) 0 0,02(2) 0 0,93(1)
Se1 0,45(6) 1,17(7) 0,82(3) 0 0,02(3) 0 0,81(2)
Se2 0,44(6) 1,99(7) 0,76(3) 0 0,00(3) 0 0,73(2)
As 0,98(3) 1,15(3) 0,83(2) 0,05(3) 0,05(2) −0,01(2) 1,05(1)
A.3. Thermodynamische Daten 233
A.3. Thermodynamische Daten
Tabelle A.62.: Parameter zur Simulation des Chemischen Transports einer hypothetischen
Verbindung "ZrAs1,5Te0,5". Spezifische Wärme bei konstantem Druck: Cp = a + b× 10−3 T +
c× 106 T−2 (cal mol−1 K−1). Parameter c = 0. Referenz "*": abgeschätzt.
Spezies H −S a b T Ref.
(cal/mol) (cal/mol K−2) (K)
I2 (g) 14914 −62,308 15,000 8,890 300 [132]
I (g) 25525 −43,212 4,787 0,091 300 [132]
As4 (g) 36640 −78,250 18,451 0 300 [132]
As3 (g) 62476 −74,139 14,101 0 300 [132]
As2 (g) 52820 −57,576 8,365 0 300 [132]
As (g) 72132 −41,635 4,971 0 300 [132]
AsI3 (g) 9297 −93,642 19,360 0 300 [132]
Te2 (g) 39330 −63,970 8,275 1,580 300 [83]
Te (g) 50580 −43,640 4,653 0,426 300 [83]
TeI2 (g) 14500 −82,600 13,130 0 300 [83]
TeI4 (g) 14800 −109,100 21,500 0 300 [83]
ZrI4 (g) −86592 −106,740 25,000 0 300 [83]
ZrI3 (g) −53011 −95,076 19,000 0 300 [83]
ZrI2 (g) −15978 −82,408 13,671 0 300 [83]
Zr (f) 0 −9,279 5,251 2,779 300 [83]
As (f) 0 −8,533 5,610 1,319 300 [83]
Te (f) 0 −11,820 4,563 5,277 300 [83]
ZrTe2 (f) −76000 −32,937 23,237 0 300 [82]
ZrAs2 (f) −63000 −26,362 19,637 0 300 *




Länge der Diffusionsstrecke 10 cm
T1 1150 K
T2 1250 K
Ausgangsbodenkörper: Zr: 2× 10−2 mol
As: 3× 10−2 mol
Te: 1× 10−2 mol
I: 1,5× 10−4 mol
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Tabelle A.63.: Parameter zur Simulation des Chemischen Transports der hypothetischen Ver-
bindung "ZrAs1,5Se0,5". Spezifische Wärme bei konstantem Druck: Cp = a + b× 10−3 T + c×
106 T−2 (cal mol−1 K−1). Parameter c = 0. Referenz "*": abgeschätzt.
Spezies H −S a b T Ref.
(cal/mol) (cal/mol K−2) (K)
I2 (g) 14914 −62,308 15,000 8,890 300 [132]
I (g) 25525 −43,212 4,787 0,091 300 [132]
As4 (g) 36640 −78,250 18,451 0 300 [132]
As3 (g) 62476 −74,139 14,101 0 300 [132]
As2 (g) 52820 −57,576 8,365 0 300 [132]
As (g) 72132 −41,635 4,971 0 300 [132]
AsI3 (g) 9297 −93,642 19,360 0 300 [132]
Se6 (g) 32290 −103,633 30,186 0 300 [83]
Se5 (g) 33054 −92,113 24,211 0 300 [83]
Se4 (g) 43809 −90,631 19,192 0 300 [83]
Se3 (g) 42089 −75,286 13,528 0 300 [83]
Se2 (g) 33030 −58,222 9,789 0 300 [83]
Se (g) 56262 −42,232 4,990 0 300 [83]
ZrI4 (g) −86592 −106,740 25,000 0 300 [83]
ZrI3 (g) −53011 −95,076 19,000 0 300 [83]
ZrI2 (g) −15978 −82,408 13,671 0 300 [83]
Zr (f) 0 −9,279 5,251 2,779 300 [83]
As (f) 0 −8,533 5,610 1,319 300 [132]
Se (f) 0 −10,110 4,276 6,000 300 [83]
ZrSe2 (f) −102000 −22,600 23,237 0 300 [131]
ZrSe3 (f) −100000 −25,999 31,503 0 300 [131]
ZrAs2 (f) −63000 −26,362 19,637 0 300 *




Länge der Diffusionsstrecke 10 cm
T1 1150 K
T2 1250 K
Ausgangsbodenkörper: Zr: 2× 10−2 mol
As: 3× 10−2 mol
Se: 1× 10−2 mol
I: 1,5× 10−4 mol
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Tabelle A.64.: Standardbildungsenthalpien der in Kap. 4.5.3 zur Abschätzung verwendeten
binären Phasen [126]. In der dritten Spalte sind die normierten Standardbildungsenthalpien
(pro Atom) enthalten.
Verbindung ∆H0B,298 / kcal mol
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A.4. Phasendiagramm Zirkonium/Tellur
Abbildung A.1.: Binäres Phasendiagramm Zirkonium/Tellur [147].
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A.5. Verwendete Elemente
Tabelle A.65.: Verwendete Elemente, deren Reinheit sowie Herstellerangabe. Alle hier aufge-
führten Elemente wurden nur unter Argon-Schutzgasatmosphäre (c(O2;H2O) < 1 ppm) zur
Probenpräparation verwendet bzw. gelagert.
Element Form Reinheit Hersteller Verunreinigungen
(%) (Gew.%), chem. Analyse
Zr Pulver 99,2 % GoodFellow Si ≈ 0,04; O ≈ 0,54;
Fe = 0,071(2)
Hf Schwamm 98,2 % GoodFellow Zr = 0,200(8); W =
0,242(3); Ti, Fe ≤ 150 ppm
La Stangen 99,99+ % Ames -
Ce Stangen 99,99+ % Ames -
Pr Stangen 99,99+ % Ames -
P Stücke 99,999 % Chempur -
S Stücke 99,9995 % Alpha Aesar -
As Stücke 99,999 % Chempur Sb ≈ 0,03; Si ≈ 0,05
Se Granalien 99,999 % Chempur Sb, Hf ≈ 0,02; Si ≈ 0,04
Sb Pulver 99,999 % Chempur -
Te Stücke 99,9999 % Chempur Si ≈ 0,04;
Ca, Hf, Sb ≈ 0,02
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